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ВВЕДЕНИЕ 
Актуальность темы 
Интенсивное развитие науки и техники, внедрение новых 
производственных процессов в металлургии требуют создание 
высококачественных огнеупорных материалов, к которым предъявляются 
повышенные требования. Для обеспечения работоспособности футеровки 
сталеразливочных ковшей недостаточно добиться только повышения 
механической прочности периклазоуглеродистых огнеупоров. Необходимо, чтобы 
периклазоуглеродистый композиционный материал также обладал способностью 
противостоять агрессивному химическому воздействию среды, имел высокие 
теплофизические свойства, эрозионную устойчивость, отвечал ряду других 
требований, определяющих критерии работоспособности в процессе длительной 
эксплуатации, а, следовательно, влияющих на технико-экономические показатели 
высокотемпературных процессов. 
Степень разработанности темы 
Началом возникновения вопроса формирования износостойкой структуры и 
регулирование свойств оксидноуглеродистых огнеупоров является «мировой» 
переход с мартеновского способа производства стали на электродуговой и 
конвертерный. Основными материалами футеровок стали оксидноуглеродистые 
огнеупоры (периклазографитовые, периклазокорундографитовые, 
корундографитовые и т.п.). 
Для всех углеродсодержащих огнеупоров (магнезиальнографитовых, 
корундографитовых) существует проблема сохранения углерода за счет 
применения природного качественного графита с высоким содержанием углерода 
и введения антиокислительных добавок. Решению этой проблемы применительно 
к магнезиальнографитовым огнеупорам посвящены труды И. Д. Кащеева [1],  
В. Г. Бамбурова [2], Г. Д. Семченко [3], С. А. Суворова [4] и др. 
В производстве стали периклазоуглеродистые изделия являются одними из 
наиболее высокоогнеупорных и химически стойких материалов, обладающих 
высокими прочностными и коррозионностойкими свойствами. Однако 
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термостойкость периклазоуглеродистых изделий не отвечает требованиям 
производства. Это объясняется значительным температурным коэффициентом 
термического расширения (ТКЛР) и, как следствие, высокими температурными 
деформациями, вызывающими напряжение в материале при нагреве и 
охлаждении футеровки. 
Одним из известных способов повышения термостойкости является метод 
армирования огнеупорных изделий волокнистыми материалами. Например, 
японские ученые Yoshinori Matsuo, Masato Tanaka, Jyouki Yoshitomi и другие, из 
лаборатории технических исследований компании «Krosaki Harima Co., Ltd» 
установили, что введение углеродных волокон в шихту MgO-C огнеупоров 
способствует повышению прочности изделий на изгиб и сжатие [5]. Китайские 
ученые из Государственной главной лаборатории огнеупоров и металлургии 
Уханьского университета науки и технологии исследовали влияние армирования 
углеродными нанотрубками на увеличение термостойкости периклазоуглеродис-
тых огнеупоров [6]. 
В процессе службы огнеупоров наблюдается опережающий износ 
формованных изделий по шовным поверхностям, так называемый «износ 
булыжником». Формированием монолитного слоя рабочей части футеровки 
сталеразливочного ковша на протяжении последних десятилетий изучали многие 
ведущие ученые – огнеупорщики Японии, Германии, России и т.д. 
Объект исследования – композиционный периклазоуглеродистый 
материал с повышенной износостойкостью, применяемый для изготовления 
формованных изделий для футеровки сталеразливочных ковшей. 
Предмет исследования – состав шихты, способ изготовления 
периклазоуглеродистых материалов и влияние их на физико-химические и 
эксплуатационные свойства огнеупорных изделий.  
Цель диссертационной работы: разработка композиционного 
периклазоуглеродистого формованного изделия с высокими эксплуатационными 
свойствами для футеровки сталеразливочных ковшей. 
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Для достижения цели необходимо решить следующие задачи: 
1. Исследовать влияние состава периклазоуглеродистого материала на его 
физико-химические свойства. 
2. Изучить влияние вида графита на свойства оксидноуглеродистых 
огнеупоров. 
3. Исследовать влияние антиокислительных добавок на коррозионную и 
термическую стойкость и формирование структуры периклазоуглеродистых 
изделий. 
4. Разработать технологию подготовки и введения углеродных волокон в 
структуру периклазоуглеродистых огнеупоров. 
5. Разработать состав периклазоуглеродистых огнеупоров с повышенной 
износостойкостью. 
6. Выпустить и испытать опытные партии периклазоуглеродистых 
огнеупоров в футеровках сталеразливочных ковшей. 
Научная новизна 
1. Установлены физико-химические и технологические закономерности 
модифицирования периклазоуглеродистых огнеупоров при введении в их состав 
углеродных волокон и карбидокремниевого антиоксиданта. 
2. Впервые установлено влияние свойств графитов (структуры, 
дисперсности, удельной поверхности, размеров областей когерентного 
рассеивания (ОКР) и т.д.) на физико-химические свойства 
периклазоуглеродистых огнеупоров. Показано, что наиболее совершенной 
кристаллической структурой обладают графиты, у которых размер областей 
когерентного рассеивания составляет 70 нм. Такие графиты имеют наименьшую 
скорость потери массы при нагревании (2,16 %/мин).  
3. Разработаны качественные критерии для оценки основных компонентов 
шихты (периклаза, графита, связующего), применяемых в производстве 
периклазоуглеродистых огнеупоров для футеровки сталеразливочных ковшей. 
Предложена обработка углеродных волокон ПАВом для равномерного 
распределения в шихте периклазоуглеродистых огнеупоров. Установлено, что 
углеродные волокна формируют армированную структуру матрицы огнеупора и 
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предотвращают высокотемпературную усадку изделий. При этом повышаются 
термостойкость, пределы прочности на сжатии, изгиб и растяжение 
(соответственно на 13, 20 и 13 %), уменьшается скорость износа футеровки 
сталеразливочного ковша на 0,2 мм за плавку. 
4. Введение карбидкремния в качестве антиоксиданта формирует плотную и 
монолитную структуру шва и периклазоуглеродистых изделий с повышенными 
прочностью и эксплуатационными свойствами, увеличивая их стойкость в 
сталеразливочных ковшах кислородно-конверторного цеха ОАО «ММК» на 11 %. 
Теоретическая и практическая значимость работы 
Разработаны состав и технология изготовления периклазоуглеродистых 
формованных огнеупоров, армированных углеродными волокнами. Изготовлены 
и испытаны опытные партии изделий для футеровок сталеразливочных ковшей. 
Показано, что разработанные периклазоуглеродистые огнеупоры обладают 
повышенными эксплуатационными характеристиками по сравнению с серийно 
производимыми в ООО «Огнеупор» изделиями марок ПУПК-С и ПУПК-Ш, что 
подтверждается актами промышленных испытаний в условиях кислородно-
конверторного цеха ПАО «Магнитогорский металлургический комбинат». 
Совместно с предприятием ООО «Завод углеродных и композиционных 
материалов» (г. Челябинск) разработаны и оптимизированы параметры 
дискретных углеродных волокон, выпускаемых по СТО 94812603-032-2016, 
составленному с учетом результатов выполненных исследований. 
Методология работы и методы исследования 
Методологической основой диссертационного исследования послужили 
физико-химические положения структурообразования огнеупорных материалов с 
учетом современных тенденций повышения их эксплуатационных свойств. В 
работе использовали современные методы исследования зернового, химического 
и минерального состава, формы, состояния и структуры поверхности дисперсных 
материалов и определения керамических и эксплуатационных свойств 
огнеупорных материалов и изделий на их основе. Применяли статистическую 
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обработку данных, а также пакеты прикладных программ MathCAD, SIAMS 
Fotolab, Crystal Impact Match версии 1.11, PDXL Basic, Proteus Analysis 5.2. 
Положения, выносимые на защиту: 
- составы и способы изготовления шихты периклазоуглеродистых 
огнеупоров с повышенной износостойкостью, содержащих углеродные волокна и 
антиоксиданты; 
- механизмы высокотемпературного взаимодействия углеродных волокон и 
связующего в периклазоуглеродистой шихте; 
- закономерности формирования структуры периклазоуглеродистых 
огнеупоров при введении углеродных волокон; 
- результаты испытаний опытно-промышленных партий износостойких 
периклазоуглеродистых огнеупоров в футеровке сталеразливочных ковшей. 
Степень достоверности 
Достоверность результатов базируется на современных методах физико-
химических исследований с использованием специальных пакетов прикладных 
программ, а также промышленно реализуемых технологических решений с 
эффективностью, подтвержденной актами промышленных испытаний. 
Личный вклад автора 
Автору принадлежит обоснование цели и задач работы, выбор методов 
исследования, проведение экспериментов, научные (анализ, обобщение и выводы) 
и прикладные результаты, а также их внедрение в промышленность. 
Экспериментальные результаты, используемые в диссертации, получены самим 
автором или при его непосредственном участии. 
Реализация результатов работы 
На основании положительных результатов испытаний ресурс стойкости 
сталеразливочных ковшей ККЦ ПАО «ММК», в соответствии с износом 
огнеупоров, составляет 90 плавок, что на 10 плавок выше серийно используемых 
футеровок. 
Апробация результатов 
Основные положения диссертационной работы докладывались и обсуждались 
на 70-ой межрегиональной научно-технической конференции «Актуальные 
проблемы современной науки, техники и образования» (Магнитогорск, 2012 г.); 
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ежегодных международных конференций огнеупорщиков и металлургов 
«Формованные изделия и неформованные огнеупорные материалы: сырье, 
производство, служба в металлургических агрегатах» (Москва, 2012, 2013, 2014, 
2015, 2016, 2017 гг.); ежегодной международной конференции «Огнеупоры для 
промышленности» (Москва, 2017 г.). 
Публикации 
Результаты исследований, отражающие основные положения 
диссертационной работы, опубликованы в 9 научных статьях, в том числе 6 
статей в центральных рецензируемых журналах и изданиях, рекомендованных 
ВАК РФ, 2 статьи в международных журналах, индексируемых в базах данных 
Scopus; подана заявка на патент РФ "Состав шихты и способ изготовления 
углеродсодержащих огнеупоров". 
Структура и объем диссертации 
Диссертационная работа изложена на 150 страницах машинописного текста, 
включая 57 рисунков, 56 таблиц, состоит из введения, 5 глав, основных выводов, 
списка литературы из 146 наименования и 2 приложений. 
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ГЛАВА 1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ 
ПРЕДПОСЫЛКИ РАЗРАБОТКИ ТЕХНОЛОГИИ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПЕРИКЛАЗОУГЛЕРОДИСТЫХ 
ОГНЕУПОРОВ 
 
Современная технология производства стали включает выплавку в 
конвертерах или в электропечах, внепечную обработку в установках печь-ковш, 
вакуумирование и разливку на машинах непрерывного литья заготовок. 
Футеровки сталеразливочных ковшей подвергаются агрессивному физико-
химическому воздействию шлака и металла, вследствие проведения процессов 
вакуумно-кислородного рафинирования (VOR), азотно-кислородного 
обезуглероживания (AOD), вакуумного дугового переплава (VAR), 
циркуляционного вакуумирования (RH), электродугового, индукционного 
перемешивания сталей. В настоящее время возросла роль огнеупорных 
материалов с комплексом ценных свойств, таких как термостойкость, высокая 
коррозийная устойчивость, механическая прочность.  
Углеродсодержащие (периклазоуглеродистые) огнеупоры за последние 15 
лет широко внедрились в сталеплавильное производство, что позволило в 
несколько раз повысить стойкость основных тепловых агрегатов черной 
металлургии [7-9]. Это обуславливается комплексом уникальных свойств  
углерода – высокой огнеупорностью, теплопроводностью, электропроводностью, 
химической стойкостью по отношению к расплавам на основе большинства 
металлов, как в окисленной, так и в восстановленной форме, низкому 
коэффициенту термического расширения и др. При этом углерод, в форме 
кристаллического графита и/или технического углерода, а так же коксовый остаток 
органических связующих, входит в состав матрицы огнеупорного материала. Он 
обеспечивает малую смачиваемость при взаимодействии со шлаками и металлами, 
высокую стойкость к коррозии, а также термостойкость вследствие отличной 
теплопроводности и низкого модуля упругости. 
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Коррозионная стойкость оксидноуглеродистых огнеупоров определяется 
наличием углерода в системе, то есть его стойкостью к окислению – на первом 
этапе службы, а также чистотой и способностью к спеканию минеральной части 
огнеупора (периклаза, шпинели, корунда и т.п.) – после выгорания углерода. 
Дальнейшее повышение стойкости углерода в составе шихт и его влияние на 
физико-химические свойства после коксования будет определяться коксовой 
матрицей. Наиболее рациональным, на наш взгляд, является повышение 
содержания углерода в графите и введение углеродных волокон для армирования 
матрицы. 
Основной причиной вывода сталеразливочных ковшей из эксплуатации в 
ККЦ ПАО «ММК» является опережающий износ шовных поверхностей изделий 
шлаковой и стеновой зоны (так называемый «износ булыжником») (рисунок 1.1). 
Причиной такого разрушения являются возникающие напряжения как внутри 
изделия, так и между формованными огнеупорами вызванные высоким 
термическим расширением изделий. Упомянутые напряжения не компенсируются 
структурой огнеупора при высокой температуре, и в футеровке появляются 
разрушения, а по швам изделий возникает «износ булыжником». 
 
 
Рисунок 1.1 – Типичный износ рабочей футеровки сталеразливочного ковша 
 
При безмертельной кладке алюминиевый антиоксидант (АПВ-П) в углах и ребрах 
периклазоуглеродистых изделий окисляется в наибольшей степени, что и 
вызывает повышенные напряжения в этих местах футеровки. Для решения данной 
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проблемы требуются исследование и модифицирование состава огнеупора, 
способного создать монолитную структуру, обеспечивающую равномерный износ 
всей поверхности огнеупора. 
 
1.1. Физико-химические предпосылки разработки 
MgO-C огнеупоров с износостойкой структурой 
Технология периклазоуглеродистых огнеупоров, разработанная в 80-е годы 
прошлого века в Японии, обеспечила высокий уровень развития металлургии [10]. 
Было найдено уникальное сочетание свойств: высокая устойчивость периклаза по 
отношению к железосиликатным шлакам, не менее высокая устойчивость графита 
(Тпл = 3800 °С) в определенных условиях к этим же шлакам, связующий 
 материал – специальные углеродные связки на основе фенолформальдегидных и 
фурановых смол, лигносульфонатов, пека и т.д. Периклаз и углерод не образует 
эвтектических смесей, что позволяет предполагать высокую огнеупорность [2]. 
Углерод обладает повышенной теплопроводностью при низком термическом 
расширении, что обеспечивает высокую термостойкость огнеупоров. Малая 
смачиваемость углерода металлом и шлаком и способность восстанавливать 
оксиды железа, повышая при этом вязкость и температуру плавления, 
предотвращает проникновение шлака вглубь огнеупоров. 
Однако периклаз и углерод при высокой температуре являются 
термодинамически несовместимыми [4]. В результате взаимодействия происходит 
окисление углерода и разрыхление структуры материала. Углерод в составе 
огнеупоров взаимодействует также с кислородом шлаков, металла и других 
возгоняющихся оксидов. Разрыхление структуры огнеупоров приводит к резкому 
уменьшению их износоустойчивости [11]. Интенсивность окисления углерода в 
составе огнеупора – один из основных показателей, определяющих их качество. 
Важным направлением повышения эксплуатационных свойств данных 
материалов является стабилизация углерода, т.е. предотвращение выхода 
окисленного углерода из огнеупоров в процессе их службы [11, 12]. Процессы 
науглероживания и стабилизации углерода огнеупоров определяются в первую 
очередь технологическими параметрами и условиями службы огнеупоров. В 
качестве антиоксидантов применяют материалы, имеющие более высокое сродство 
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к кислороду в условиях службы, нежели углерод. В работах [2, 13] отмечено, что 
роль данных добавок сводится не только к участию в процессах, понижающих 
парциальное давление кислорода, но также к участию в фазообразовании на 
поверхности, обеспечивающему условия формирования новых структур с 
повышенными прочностными и коррозионными характеристиками. К таким 
добавкам относятся в первую очередь легкоокисляющиеся металлы (алюминий, 
магний и т.д.) и двух-, трехкомпонентные сплавы либо их бескислородные 
соединения (карбиды, бориды и т.д.) [14]. В [15] отмечено, что такой метод 
эффективен для поверхности изделий, контактирующих с металлом и/или шлаком. 
При более низких температурах для нерабочей поверхности изделий метод 
неэффективен. 
В последние годы резкого улучшения свойств материалов достигают на 
пути внедрения методов нанотехнологии. Углеродные нановолокна отличаются 
высокой степенью графитизации и большой удельной поверхностью. Ставки 
делаются на углеродные нановолокна (CNF – Carbon Nano Fiber), углеродные 
нанотрубки (CNT – Carbon Nano Tubes) и другие наноматериалы. Известны 
попытки применения этих материалов и в области огнеупоров [4]. 
 
1.1.1. Термодинамический анализ процессов взаимодействия  
в системе MgO–C 
Взаимодействие оксида магния с углеродом выражается уравнениями: 
MgOт + Ст  Mgг + СОг, (1.1) 
MgOт + СОг  Mgг + СО2г. (1.2) 
Термодинамическая температура начала реакций (1.1) и (1.2) составляет 
1297 и 1886 °C соответственно. Таким образом, с точки зрения термодинамики 
наиболее опасным восстановителем может считаться углерод. Однако на пути 
реализации реакции (1.1) возникают большие кинетические затруднения. 
Известные экспериментальные данные по взаимодействию оксида магния с 
углеродом представлены в работах [16-24] и некоторых других. По данным 
различных авторов, кинетическая температура начала реакции MgO с углеродом 
составляет 1380-1800 °C. Разброс значений объясняется разным исходным 
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состоянием, различием в содержании примесей, величине поверхности 
взаимодействия, а также составом и давлением газовой фазы. 
По данным работы [12] температура начала заметного восстановления для 
спрессованных брикетов из тонкомолотых порошков MgO и «кузнецкого» кокса 
составила примерно 1380 °C; для шихты с размером кусков 0,5 мм – 1420 °C;  
1 мм – 1520 °С. В работах [21, 24] зафиксировано взаимодействие MgO с углеродом 
в криптоловой печи, при нормальном давлении, начиная с температур 1450-1600 °C. 
Несмотря на разброс температур, приведенные данные свидетельствуют о 
большой реакционной активности оксида магния при контакте с углеродом. 
По В. П. Елютину [25], оксиды металлов взаимодействуют с углеродом при 
температуре: 
Тн.в. = 0,46Тпл+250. (1.3) 
Подставляя в уравнение (1.3) температуру плавления оксида магния  
(3073  К), получим Тн.в= 1663,6 К (1390,6 °С), т.е. при температуре порядка 
 1400 °С в кристаллической решетке MgO подвижность частиц резко 
увеличивается и начинает проявляться его реакционная способность. Подставляя 
в уравнение: 
Е = 0,052Тн.в.-24,5 (1.4) 
значение Тн.в MgO с углеродом, находим, что энергия активации этого 
взаимодействия составляет 62 ккал/моль. Однако в [26] энергия активации 
диффузии кислорода в монокристаллическом оксиде магния в температурном 
интервале 1300-1750 °C равна 62,4 ккал/моль. 
Следовательно, на начальных стадиях процесса взаимодействия оксида 
магния с углеродом диффузия ионов кислорода в MgO будет, по-видимому, 
определять возможность взаимодействия реагентов. 
Следует отметить, что температура 1380-1400 °C является характеристикой 
реакционной способности оксида магния в начальных стадиях процесса, но это 
еще не означает, что при этой температуре непосредственное взаимодействие 
MgO с твердым углеродом получит значительное развитие [1]. 
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1.1.2. Новейшие достижения в области армирования  
оксидноуглеродистых огнеупоров 
Периклазоуглеродистые изделия являются одним из наиболее 
высокоогнеупорных и химически стойких материалов, обладающих высокими 
прочностными и коррозионностойкими свойствами. Однако термостойкость 
периклазоуглеродистых изделий невысока. Это объясняется значительным ТКЛР и, 
как следствие, высокими температурными деформациями, вызывающими 
напряжение в материале при его нагревании и охлаждении. В последние 
десятилетия большое внимание уделяется созданию композиционных материалов, 
обладающих свойствами, которые невозможно получить на традиционных 
материалах. Применение композиционных материалов позволяет резко повысить 
термостойкость, прочность, жесткость, сопротивление ударным нагрузкам, дает 
возможность регулировать в широких пределах тепло - и электропроводность, 
магнитные, ядерные и другие свойства материалов. 
В качестве основы конструкционных материалов с большой удельной 
поверхностью можно использовать кристаллы и волокна некоторых оксидов, 
карбидов, боридов, нитридов и других материалов, обладающих высокой 
прочностью и жесткостью, малой плотностью и повышенной тугоплавкостью. 
Эти материалы создаются с расчетом получения оптимального сочетания 
структурных и термических характеристик, высокой прочности при малой 
плотности или создания материалов, стойких к повышенным температурам, 
тепловому удару и окислению [27]. 
Одним из известных способов повышения термостойкости изделий является 
метод армирования огнеупорных изделий волокнистыми материалами. Такие 
включения, с одной стороны, являются «полезными» дефектами, которые 
затормаживают и даже останавливают распространение трещин (затупляя их 
вершины), а с другой стороны, они обладают повышенной прочностью по 
сравнению с матричным материалом, сохраняют прочность композиционного 
материала, предотвращая катастрофическое разрушение изделия [4]. 
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Углеродные волокна различного типа нашли широкое применение в 
авиакосмической отрасли, строительстве, судо- и автомобилестроении, при 
изготовлении различных конструкционных элементов, термостойких материалов, 
в том числе в атомной энергетике, продуктах медицинского назначения [28]. С 
использованием углеродных волокон получают как огнеупорные изделия, так и 
неформованные массы; последние применяют для торкретирования различных 
тепловых агрегатов (ковши МНЛЗ, нагревательные печи) [29]. Бетонные изделия, 
армированные углеродным волокном, позволяют создать необходимый запас 
прочности и термостойкости, повышая трещиностойкость и устойчивость 
материала против скалывания, при этом увеличивая предел эксплуатации таких 
композиционных огнеупоров до температур термообработки 1600 °C [30]. При 
рассмотрении свойств огнеупоров, армированных углеродными волокнами, 
видим, что основное значение имеет окислительная стойкость составляющих 
компонентов огнеупоров в условиях эксплуатации. Как правило, это условия 
окружающей среды при высоких температурах. Заметное окисление углеродных 
волокон на воздухе наблюдается выше 400 °C [31], а также в присутствии 
окислителей, что сопровождается значительным ухудшением свойств волокон. 
Таким образом, именно окисление ограничивает возможности применения 
углеродных волокон и материалов на их основе [32]. 
Эффективность введения углеродных волокон в шихту огнеупорных 
бетонов подтверждена работой группы литовских, латвийских и белорусских 
ученых, изучавших свойства среднецементных бетонов [33]. Так добавка 0,02 % 
углеродного волокна позволила увеличить предел прочности при сжатии после 
термообработки 1200 °C бетонных изделий на 20 % и термическую стойкость на 
20-30 %. 
В работах [34, 35] отмечается, что даже при относительно низком объемном 
содержании углеродных волокон в бетоне могут быть существенно улучшены 
такие его механические показатели, как ударная вязкость и сопротивление 
распространению трещин. На основании теоретических и экспериментальных 
исследований было установлено, что при равномерном распределении 
армирующего материала в матрице огнеупорных изделий эффективность работы 
композиции обратно пропорциональна корню квадратному из среднего 
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расстояния между геометрическими центрами волокон [36]. Это условие 
характеризует уровень напряжений, предопределяющих возможность 
распространения трещин в огнеупоре за пределы зоны, ограниченной соседними 
волокнами. Очевидно, что наибольший интерес при этом представляют волокна с 
большим отношением площади их поверхности к объему. Необходимо чтобы 
композиция вела себя как структурно-единичный материал [37]. Для этого 
следует обеспечить при ее изготовлении сплошное и одинаково прочное 
сцепление на границе раздела между волокнами и матрицей. Однако при выборе 
геометрии волокна необходимо иметь в виду, что отношение длины волокна к его 
диаметру должно составлять не менее 20:1, поскольку именно такая величина, как 
установлено [38] является оптимальной при армировании изделий. Также 
отмечено, что длина волокон заметно влияет и на степень их агломерирования: 
чем они короче, тем меньше степень агломерации и тем равномернее 
распределены волокна в системе. 
Добавление углеродных нановолокон в огнеупор и равномерное 
распределение в нем по сравнению с другими видами сырья представляется 
сложным из-за малой насыпной плотности и тенденции к спутыванию волокон и 
эту проблему всегда приходилось решать огнеупорщикам. Для улучшения 
способности нановолокон к диспергированию в огнеупорах японские ученые 
Yoshinori Matsuo, Masato Tanaka, Jyouki Yoshitomi и другие, из лаборатории 
технических исследований компании «Krosaki Harima Co., Ltd» изготовили 
композицию CNF‒MgO, в которой углеродистые волокна находятся на 
поверхности частиц периклаза, выступающего катализатором [39]. 
Изучение изображений под растровым электронным микроскопом 
поверхности разрушения на участке матрицы в образцах с добавкой 6,0 % 
CNF‒MgO (в пересчете доля волокон составляет около 0,4 %) показало, что 
композиционный материал CNF-MgO рассеян в матрице огнеупора, а углеродные 
нановолокна, присутствующие на поверхности носителя MgO образуют сетчатую 
структуру, сцепленную с компонентами огнеупора. Если до введения волокна CNF 
имели диаметр 10-20 нм, то в материале после обжига диаметр волокон 
увеличивался до 100-200 нм. Это объясняется тем, что во время обжига на 
нановолокнах образовалось покрытие из углерода, входящего в состав смолы в 
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окрестностях волокон. Можно предположить, что полости между нановолокнами, 
возникшие на стадии приготовления композиции CNF‒MgO, оказались заполнены 
во время образования на волокнах углеродного покрытия, что привело к 
повышению кажущейся плотности и снижению открытой пористости материала в 
состоянии после обжига. 
Установлено также, что введение в MgO‒C изделие композиции CNF‒MgO 
способствует повышению прочности [5]. Была рассмотрена модель механизма 
упрочнения, которая действует вблизи вершины трещины в огнеупоре. При 
приложении внешней нагрузке к MgO‒C изделию без добавки CNF‒MgO, когда от 
поверхности внутрь изделия распространяется трещина, она, достигая частицы 
MgO, отклоняется, и процесс распространения представляется как многократное 
взаимодействие с частицами: столкновение, отклонение, и продвижение вдоль 
поверхностей частиц, как показано на рисунке 1.2 (а).  
  
Рисунок 1.2 – Механизм распространения трещины в структуре 
периклазоуглеродистого огнеупора: 
а – не армированного; б – армированного волокнами 
 
В изделиях с добавкой CNF‒MgO распространение трещины 
предположительно тормозится углеродными нановолокнами, присутствующими в 
матрице огнеупора в промежутках между частицами MgO и образующими 
сетчатую структуру. Схематично механизм торможения трещины при 
взаимодействии ее вершины с сетчатой структурой волокон CNF показан на 
рисунке 1.2 (б). 
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Предполагают, что волокна ослабляют концентрацию напряжений у 
вершины трещины, создают эффект релаксации и тем самым замедляют 
распространение трещины (рисунок 1.3). Считают также, что в этом случае 
высокие прочностные свойства углеродных нановолокон способствуют 
существенному повышению прочности изделия [5]. 
 
 
Рисунок 1.3 – Механизм распространения трещины в CNF-MgO огнеупоре 
 
Китайские ученые из Государственной главной лаборатории огнеупоров и 
металлургии Уханьского университета науки и технологии изучили свойства 
изделий, армированных углеродными нанотрубками (далее – CNT (Carbon Nano 
Tubes)). Результаты испытаний свидетельствуют, что образцы, содержащие 
волокна СNT после коксования при 1400 °C, имеют высокие показатели 
относительной остаточной прочности (47,2 %) после пяти теплосмен при 
испытании на термостойкость, что близко к показателю термостойкости обычного 
MgO-C огнеупора с 10 % чешуйчатого графита [40]. 
Волокна СNT применяют также при получении низкоуглеродистых  
Al2O3-C огнеупоров с высокими прочностью, вязкостью и термостойкостью. 
Работа Мин Ло и др. [6] показала, что добавление 0,05 масс. % волокон 
многостенных углеродных нанотрубок (MWCNT) в качестве источника углерода 
в Al2O3‒C огнеупорах (образец № 1) взамен части чешуйчатого графита позволяет 
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повысить показатели механической прочности, такие как предел прочности при 
изгибе при комнатной температуре и модуль упругости после обжига при 800, 
1000 и 1200 °С по сравнению с образцами с 10 масс. % чешуйчатого графита 
(образец № 2) (таблица 1.1). 
 
Таблица 1.1 – Влияние температуры обжига, добавки углеродных нанотрубок и 
графита на свойства огнеупоров 
 
Температура, 
°С 
Параметр 
Номер образца 
1 2 
800 
Предел прочности при изгибе, МПа 6 4 
Модуль упругости, МПа 1200 1000 
1000 
Предел прочности при изгибе, МПа 12 9 
Модуль упругости, МПа 2388 1703 
1200 
Предел прочности при изгибе, МПа 24 14 
Модуль упругости, МПа 3733 2541 
 
При высоких температурах волокна MWCNT легко подвергаются 
окислению или превращению в другие фазы. Мин Ло и др. [6] указывали на то, 
что структура волокон MWCNT может быть повреждена при температурах от 
1200 до 1400 °C. Для решения этой проблемы успешно применили 
поверхностную обработку, которая широко используется в производстве 
керамики, армированной CNT волокнами; эта обработка препятствует 
структурному превращению волокон MWCNT в Al2O3‒C огнеупорах [41]. 
Разработали новый простой процесс получения покрытия SiCxOy на поверхности 
волокон MWCNT с использованием поликарбоксилана (PCS) в качестве 
прекурсора. Исследователи Мин Ло и др. прекурсор PCS и волокна MWCNT 
смешивали непосредственно с тонкодисперсным оксидом алюминия в жидкой 
среде и затем вводили в Al2O3‒C огнеупоры. 
Результаты исследований микроструктуры и механических свойств Al2O3–C 
огнеупоров после обжига при температурах в диапазоне 800–1200 °С показали, 
что в отличие от образцов без PCS (образец №3) в материале образцов с PCS 
(образец №4) волокна MWCNT равномерно диспергированы благодаря адсорбции 
поликарбоксилана на поверхности волокон MWCNT в процессе смешения. 
Механические свойства, такие как прочность при изгибе, модуль упругости при 
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изгибе Al2O3‒C огнеупоров с PCS, были значительно выше, чем без PCS  
(таблица 1.2), что объясняют более равномерным распределением волокон 
MWCNT. 
 
Таблица 1.2 – Влияние температуры обжига, добавки углеродных нанотрубок с 
обработкой и без на свойства огнеупоров 
 
Температура, 
°С 
Параметр 
Номер образца 
3 4 
800 
Предел прочности при изгибе, МПа 6 10 
Модуль упругости, МПа 2000 3000 
1000 
Предел прочности при изгибе, МПа 10 15 
Модуль упругости, МПа 2000 2000 
1200 
Предел прочности при изгибе, МПа 14 20 
Модуль упругости, МПа 2000 3000 
 
По таким показателям, как прочность на растяжение и срез, ударная и 
усталостная прочность, трещиностойкость, вязкость разрушения, 
морозостойкость, водонепроницаемость и ряду других, армированные материалы 
в несколько раз превосходят традиционные, что обеспечивает их высокую 
эффективность при применении в качестве, как конструкционных материалов, так 
и функциональных [42-53]. 
Армирование матрицы позволяет в значительной степени воздействовать на 
основные недостатки неметаллических материалов – низкую прочность при 
растяжении и изгибе, хрупкость, а также улучшить способность воспринимать 
знакопеременные (инерционные) воздействия. Армирование с применением 
различных волокон изменяет поведение непосредственно цементного или 
керамического камня как составляющей структуры, что позволяет создать 
необходимый запас прочности, сохраняя целостность конструкции даже после 
появления волосяных трещин [53-55]. Между тем экспериментально доказано, что 
введение армирующего волокна может улучшить физико-химические свойства и 
повысить стойкость огнеупорных изделий, в частности углеродсодержащих [30, 
53, 56-58]. 
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1.1.3. Анализ эффективности применения различных антиоксидантов  
при модифицировании структуры и свойств огнеупоров 
Важным направлением повышения эксплуатационных свойств 
оксидноуглеродистых огнеупоров является стабилизация углерода, т.е. 
предотвращение выхода окисленного углерода из огнеупоров в процессе их 
службы [11,12]. Процессы науглероживания и стабилизации углерода огнеупоров 
определяются в первую очередь технологическими параметрами, затем условиями 
службы огнеупоров. 
Согласно [11], предотвращение окисления углеродсодержащих огнеупоров 
достигается следующими методами: физическим, термическим, атмосферным, 
структурным и химическим. При использовании физического метода на 
огнеупоры наносят защитные антиоксидантные покрытия: обмазки, легкоплавкие 
глазури, массы, и т.д. При термическом методе предусматривается максимально 
быстрый нагрев огнеупоров до высоких температур службы, при котором 
кислород не успевает полностью окислить углеродные соединения. На 
поверхности огнеупоров образуется тонкая окисленная пленка, препятствующая 
проникновению кислорода внутрь изделия. Атмосферный метод реализуется 
обжигом углеродсодержащих огнеупоров в восстановительной, азотсодержащей 
среде или в среде нейтральных газов, т.е. в среде, не содержащей кислород. 
Структурный метод заключается в формировании плотной структуры 
углеродсодержащих огнеупоров, препятствующих проникновению кислорода. 
Химический метод, основан на применении углеродных соединений, 
ингибирующих химических связок, комплексных антиоксидантов, которые 
благодаря химическим реакциям на поверхности и внутри огнеупора создают 
износостойкую структуру, препятствующую окислению и разрушению огнеупора. 
Эффективность антиоксидантов в шихте оксидноуглеродистых огнеупоров 
в лабораторных условиях, как правило, оценивают по улучшению свойств: 
уменьшению окисляемости, увеличению термостойкости, шлакоустойчивости, 
физических показателей после термообработки при 230 °С и после коксования 
[59]. В настоящее время гостированных методик определения окисляемости, 
термостойкости и шлакоустойчивости формованных периклазоуглеродистых 
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изделий не разработано. Окисляемость оценивается путем термообработки 
образца при температуре 1000-1600 °C в окислительной среде и распиливания по 
оси с измерением обезуглероженной зоны и вычислением по формуле: 
Х = Sобезуглер/Sобщ , (1.5) 
где Х (%) – доля обезуглероженного слоя; Sобезуглер – площадь обезуглероженной 
зоны; Sобщ – общая площадь разреза. Известен способ проверки окисляемости 
измерением толшины обезуглероженного слоя. 
Шлакоустойчивость огнеупоров может определяться статическим или 
динамическим методом. При статическом методе изготавливается тигель из 
исследуемого огнеупора и заполняется шлаком известного состава. Заполненный 
тигель помещают в печь и выдерживают при температуре 1500-1600 °С в течение 
1-4 часов. После остывания проводят распиловку образцов по оси. Оценивают 
шлакоразъедание и шлакопропитку образца путем измерения зоны разрушения и 
зоны пропитки. При динамическом методе испытания образец помещают в 
расплавленный шлак, в котором он вращается заданное время, тем самым 
воспроизводится промышленные условия взаимодействия огнеупорной 
футеровки со шлаковым расплавом. Величину шлакоразъедания оценивают 
весовым или объемным способом измерения. 
Термостойкость периклазоуглеродистых изделий определяют по числу 
циклов нагрева и охлаждения. Различают водяные и воздушные теплосмены. При 
водяных теплосменах образец нагревают до 1300 °C, выдерживают его в течение 
10 минут при этой температуре, а затем охлаждают в проточной воде (5-25 °С) в 
течение 5 минут. Теплосмены продолжают до тех пор, пока образец не потеряет 
20 % первоначальной массы. При воздушных теплосменах образец нагревают до 
800 °C и охлаждают в потоке компрессорного воздуха с повторением теплосмен 
до потери 20 % первоначального веса. Показатели пористости, предела прочности 
при сжатии и на изгиб после коксующего обжига определяют  
по ГОСТ 30771-2001. 
Наиболее распространёнными антиоксидантами являются металлические 
алюминий и магний, либо их сплавы и составы на их основе. Об их 
использовании в качестве компонентов огнеупорных изделий и изучении влияния 
на окислительную способность, прочностные и коррозионные характеристики 
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сообщается в работах [60-77]. Но в процессе коксующего обжига происходит 
взаимодействие металлических антиоксидантов с углеродистой составляющей 
шихты с образованием карбидов, разлагающихся при охлаждении, что затрудняет 
применение лабораторных результатов. В последнее время изучается влияние 
производственных условий (градиента температур [78, 79], воздействия шлаков 
[80-82]) на стойкость углеродсодержащих огнеупоров к окислению.  
 
1.1.3.1. Стойкость к окислению периклазоуглеродистых огнеупоров 
Значительное количество исследований указывают на лучшую 
устойчивость к окислению в случае введения Al-добавок [83, 84]. Положительный 
эффект достигается при температуре выше 1100 °C [85, 86]. Аналогично работает 
и Si-добавка. В публикациях [85, 87] обсуждается более эффективное действие  
Si-добавки, в сравнении с Al-добавкой. 
Поведение Mg-добавки в шихте периклазоуглеродистых огнеупоров часто 
зависит от термообработки образцов. После термообработки при 230 °C 
заметного эффекта нет. Однако изделия, после восстановительного обжига при 
1000 °C, показывают значительно лучшую устойчивость к окислению, чем 
образцы с Si-и Al-добавками. 
О положительном влиянии Mg-добавки сообщается в [88], в то время как в 
[65] никакого влияния не установлено. В работах [86, 89-91] сравниваются 
результаты по окисляемости составов с Al-Mg- и Al-добавками. При введении в 
шихту бинарного антиоксиданта устойчивость к окислению возрастает. При этом 
эффективность антиоксиданта выше при условии повышения доли этих 
антиоксидантов, нежели доля Mg в бинарном соединении. 
 
1.1.3.2. Влияние вида антиоксиданта на термомеханические свойства 
периклазоуглеродистых огнеупоров 
Термостойкость MgO‒C огнеупоров значительно улучшается с увеличением 
Al-добавки [92]. В [93] установлено удвоение термостойкости по сравнению с 
образцом без применения антиоксиданта. Аналогичное действие установлено с 
применением Si-добавки [85, 94]. Влияние атмосферы термообработки образцов 
на показатели прочности отчетливо показано при сравнении Al и Si-добавок. В то 
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время как действие Si-добавки в окислительной среде улучшает прочностные 
показатели [95, 96], Al-добавка показывает лучшие результаты при 
восстановительных условиях термообработки [86, 97].  
Вводимая Mg-добавка не проявляет подобных свойств ни в окислительной, 
ни в восстановительных атмосферах термообработки, и при температуре ниже 
1300 °С даже уменьшает прочность [95]. 
Исследованиями в [66] установлено, что для получения MgO-C изделий с 
низким термическим расширением (обеспечивающим малое растрескивание 
футеровки в процессе службы) следует тонко измельчать алюминий и 
использовать связку с высоким остаточным содержанием углерода, обеспечивая 
тем самым предпочтительное образование карбида алюминия в процессе службы 
огнеупора. При нагревании в среде азота коэффициент термического расширения 
периклазоуглеродистых изделий имеет высокое значение (2,5 10-5 К-1 при  
1200 °С), что, по мнению авторов, обусловлено образованием нитрида алюминия. 
В сравнении с Al-добавкой Al-Mg-добавка значительно улучшает 
показатели предела прочности на изгиб при температуре 1300 °C [90, 92]. С 
повышением содержания Mg-добавки в этой лигатуре наступает дальнейшее 
увеличение показателя предела прочности на изгиб. Использование Al-Mg 
сплавов обосновывается в патентах [63, 64, 69, 70, 98-102]. 
В работе [103] также рассматривается влияние добавок алюминия, магния, 
кремния и их сплавов на свойства периклазоуглеродистых огнеупоров, 
экспериментально продемонстрировано повышение термомеханических свойств 
таких огнеупоров, показана значимость распределения антиоксиданта в объеме 
наполнителя. 
Влияние варьирования количества графита (10-16,4 мас. %) и алюминия 
(0-5,2 мас. %) на механические свойства и микроструктуру 
магнезиальнографитовых огнеупоров изучали в работе [68]. При этом образцы 
подвергали термической обработке при температурах 1000, 1200, 1450 °С в среде 
аргона. Предел прочности на изгиб в зависимости от температуры обработки имел 
значения 4-16 МПа. 
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1.1.3.3. Коррозионная стойкость периклазоуглеродистых огнеупоров 
Различными исследованиями определено, что образцы с Al-добавкой имеют 
высокие показатели коррозионной устойчивости [87, 104]. Аналогично 
положительно воздействуют Al-Mg-добавки [88, 91] и Mg-добавки [105, 106]. 
В работах [105, 107] указывается, что Si-добавки ухудшают коррозионную 
стойкость. Также в работе [108] подчеркивается, что образующиеся благодаря 
антиоксидантам оксиды металлов могут значительно ухудшить коррозионную 
стойкость, поэтому их использование при выплавке сталей специального 
назначения остается ограниченным. 
По данным [61, 109] в лабораторных условиях исследовалось влияние 
различных количеств добавок Al-Mg (обеспечивалось различное количество Mg 
при постоянном количестве Al) на свойства образцов, содержащих 20 % графита 
и термообработанных при 1400 °С в течение двух часов. С увеличением 
количеств добавок улучшаются механические свойства и устойчивость к 
окислению. Лучшие результаты демонстрировали образцы, содержащие сплав  
Al-Mg: максимальная прочность на изгиб составила 14,5 МПа, а устойчивость к 
окислению (как величина обратная толщине обезуглероженного слоя образцов с 
ребром 50 мм) – 0,7 мм-1. Сравнительные испытания вышеуказанных образцов 
проводились статическим и динамическим методом в индукционной печи, с 
использованием 100 кг стали и 6 кг шлака (основность около 3, общее содержание 
железа 10 %), при температуре 1650 °С. Статические испытания длились около 10 
часов с заменой шлака каждые 2 часа, динамические – 2 часа при вращении 
металла и шлака со скоростью 3 с-1. Лучшие результаты в обоих случаях показали 
образцы с алюмомагниевым сплавом (таблица 1.3).  
Таблица 1.3 – Влияние добавок на износоустойчивость периклазоуглеродистого 
огнеупора 
 
Добавка 
Индекс износа 
статическим методом динамическим методом 
Нет 100 100 
А1 86 86 
Сплав Аl и Mg 76 50 
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При его введении снижается скорость окисления углерода оксидами железа шлака 
и повышается устойчивость к эрозии в результате упрочнения структуры 
огнеупоров. 
Эффективность Al, Mg, Si антиоксидантов в различных публикациях не 
однозначна, поскольку коррозионная устойчивость зависит также и от других 
факторов: чистоты и дисперсности добавок, варьирования количества графита, 
условий проведения экспериментов. 
 
1.1.3.4. Образование новых фаз в структуре  
периклазоуглеродистого огнеупора 
Опыты показывают, что в MgO‒C образцах с Al-добавкой при 
термообработке в восстановительной среде при температуре 700-1000 °C 
образуется AlN, Al4C3 и шпинель MgAl2O4 [110, 111-113]. При этом доля шпинели 
с повышением температуры увеличивается, а Al4C3 вновь разлагается при 
температуре более 1200 °C [87, 90, 113]. Содержание как MgAl2O4, так и Al4C3 
увеличивается с повышением содержания Al-добавки. Появление шпинели и 
Al4C3 значительно ускоряется, когда вместо Al-добавки добавляют Al-Mg смесь 
[94]. В [114] определен фазовый состав MgO‒C изделий с Al-добавкой после 
эксплуатации в 300 тонном LD конвертере. На горячей стороне кирпича 
обнаружена шпинель MgAl2O4, содержание которой в направлении холодной 
стороны закономерно уменьшается. Далее в области поверхности появляется AlN, 
который внутри изделия разлагается до Al4C3. В холодной области определен Al-
металлический. У MgO-C изделий с Si-добавкой при 900 °С появляется β-карбид 
кремния и нитрид кремния Si3N4, а при 1200 °C обнаружен форстерит  
Mg2SiO4 [114]. 
Чтобы проследить за реакциями внутри углеродсодержащего продукта 
опыты при прокаливании проводили в атмосфере аргона. Начиная с 940 °C, 
наблюдается уменьшение MgO в изделиях с Al-добавкой из-за образования 
MgAl2O4 [115]. Уменьшение MgO в изделиях с Si-добавкой начинается только 
лишь при 1280 °C и протекает достаточно медленно [113]. 
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1.1.3.5. Механизм действия металлических антиоксидантов 
Несколько десятилетий назад Yamaguchi попытался из расчета 
термодинамических уравнений сделать вывод о протекании реакций в образцах с 
Al-и SiC-добавками [116]. Также автор попытался с помощью равновесных 
диаграмм в системах Si‒C‒N‒O и Zr‒C‒N‒O провести анализ влияния вида 
металла и/или карбида на стойкость углеродсодержащих материалов к окислению 
[117]. Установленные при этом закономерности используются многими авторами 
для объяснения прохождения процессов. 
Положительное воздействие металлических антиоксидантов выражается 
протеканием реакции окисления с уплотнением структуры в обезуглероженных 
слоях. При этом уменьшается пористость, улучшается устойчивость к окислению. 
Зачастую в основе протекания реакций лежит предположение о восстановлени 
имеющегося в порах монооксида углерода до твердого углерода взаимодействием с 
металлическим антиоксидантом. Но обнаружить вторичный углерод 
рентгенографически не представляется возможным из-за малых величин 
кристаллитов [118, 119]. Благодаря реакционному процессу происходит 
параллельное окисление антиоксиданта с увеличением объема и уплотнением 
структуры. Для периклазоуглеродистых огнеупоров с Al-добавкой предполагается 
следующий ход реакции [110-113]: 
2А1 + 3СО = А12О3+3С . (1.6) 
Реакция (1.6) протекает выше 1300 °C [110]. В MgO‒С огнеупорах в 
качестве вторичного продукта образуется шпинель MgAl2O4 по реакции (1.7): 
MgO + Al2O3  = MgAl2O4. (1.7) 
Для периклазоуглеродистых огнеупоров с Si-добавкой предполагается 
следующий ход реакции [110-112]: 
Si + 2СО = SiO2 + 2С. (1.8) 
В качестве вторичной реакции в MgO‒С огнеупорах образуется форстерит 
Mg2SiO4 по реакции: 
2MgO + SiO2  = 2MgSiO4. (1.9) 
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Твердофазные реакции (1.7) и (1.9) с образованием шпинели или 
форстерита, как правило, протекают медленно и поэтому не могут объяснить 
эффективность реакционной способности антиоксидантов. На этом основании 
авторы не исключают участие других газообразных веществ [107, 120, 121]. 
Например, в [79] предполагается ускорение шпинелеобразования в результате 
появления паров Mg: 
3MgO(газ) + 2Al(тв) = 3Mg(газ) + А12О3(тв). (1.10) 
Газообразный Mg диффундирует к горячей стороне кирпича и способствует 
образованию вторичного периклаза [85, 88, 89, 106, 110]. Параллельно 
происходит образование мелкокристаллической шпинели MgAl2O4. Образование 
данных фаз уплотняет поверхность огнеупора, при этом уменьшается доступ 
кислорода, кроме того улучшаются термомеханические и коррозионные свойства 
[104]. 
Исследования участия газообразных веществ, приводят Lipinski [88] и 
других [121, 122] к выводу о механизме действия антиоксидантов. В системе 
MgO‒C‒Al речь идет о газообразном Mg, появляющемся по реакции между MgO, 
Al, и Al4C3. В системе MgO‒C‒Si соответственно о газообразном SiO. При 
добавлении Si в MgO‒C огнеупоры появляется SiC и форстерит 2MgSiO4. 
Образование новых фаз в приповерхностном слое огнеупора уменьшает 
окисляемость и улучшает термомеханические свойства. Следует принимать во 
внимание образование низкоплавких соединений, которые причиняют вред 
коррозионной устойчивости. 
В работе [60], и ранее в [109], отмечено, что эффективность алюминия в 
отдельности и в сочетании с кремнием зависит от участка футеровки и условий 
сталеплавильного процесса. В основном антиоксиданты вводят в связующее, что 
способствует их равномерному распределению в огнеупорах и, по-видимому, с 
учетом данных [65], способствует преимущественному образованию карбида 
алюминия в процессе службы огнеупоров. Здесь же приведены результаты 
зарубежных исследований: сравнительное изучение огнеупорных материалов с 
добавками порошкообразного алюминия и без него показывает, что скорость 
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износа огнеупоров с 18 % содержанием графита и добавкой порошка Аl в 1,2-1,3 
раза меньше, по сравнению с образцами, не имеющими антиоксидантов, и 
составляет 1,3-2,0 мм за плавку. Снижение потери массы огнеупора в 
приповерхностном слое происходит за счет уменьшения выгорания углерода, 
благодаря химическому процессу, согласно реакции (1.7). 
Определено, что металлический Al взаимодействует с СаО, входящим в 
состав шлака с образованием легкоплавких соединений, чем снижается 
коррозионная стойкость огнеупорного материала. Установлена оптимальная 
величина добавки алюминия – 3-4 %. 
 
1.1.3.6. Изучение свойств лабораторных образцов  
при использовании SiC в качестве антиоксиданта 
Карбид кремния, как и алюминиевый порошок, используется в 
графитсодержащих огнеупорах как эффективный антиоксидант. Окисление SiC 
оказывает защитное действие на поверхности огнеупора, так как образовавшаяся 
стеклообразная пленка препятствует окислению углерода. Карбид кремния 
отличается высокой теплопроводностью, стойкостью к смачиванию шлаком и 
жидкой сталью, слабой склонностью к науглераживанию стали по сравнению с 
чистым углеродом. SiC пригоден в качестве заменителя углерода [123]. 
Поведение карбида кремния в углеродсодержащих огнеупорах можно 
описать следующими реакциями [124]: 
SiC+CO→SiOгаз + 2С, (1.11) 
SiO+CO→SiO2+C. (1.12) 
И суммарная реакция 
SiC+2CO→SiO2+3C. (1.13) 
Эти реакции протекают в прямом направлении до температуры 1525 °C,  
а далее в реакции (1.12) наступает равновесие. Этапы взаимодействия: монооксид 
углерода образуется при окислении углерода, монооксид углерода окисляет 
карбид кремния, образующийся монооксид кремния, диффундирует по порам и 
взаимодействует с монооксидом углерода с образованием диоксида кремния, 
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который при отложении уменьшает размер поры. Уменьшение пор приводит к 
снижению окисления. Основное назначение карбидов – это восстановление 
монооксида углерода до углерода. При окислении карбида монооксидом углерода 
образуется больше углерода, чем при окислении металла [125]. 
В отличие от повсеместно применяемого алюминиевого антиоксиданта, SiC 
эффективен при более высоких температурах. Из таблицы 1.4 видно, что карбид 
кремния не окисляется до температуры 1000 °C. В то время как алюминиевый 
порошок увеличивается в массе на 66 %. 
 
Таблица 1.4 – Изменение массы антиоксидантов при нагревании 
 
Марка 
антиоксиданта 
Изменение массы, %, при температуре, °C 
100 400 600 800 1000 
АПВ-П 0,02 -0,75 0,63 1,86 66,12 
SiC 0,01 -0,59 -0,73 -1,73 -1,53 
 
В результате окисления алюминия объемное расширение твердой фазы 
составляет 240 %, в то время как результатом реакции (1.13) является объемное 
расширение твердой фазы в 3,7 раза [126]. Увеличение твердой фазы ведет к 
уплотнению структуры и достижению эффекта сдерживания окисления углерода 
[127]. Применение дисперсного алюминиевого порошка ограничено его 
взрывоопасностью, в то время как карбид кремния взрыво - и пожаробезопасен. 
В патентах [68, 71, 102, 127, 128] сообщается о введении в состав шихты для 
приготовления магнезиальноуглеродистых изделий карбидокремниевой добавки в 
качестве антиоксиданта и вследствии этого улучшении огнеупорных свойств. 
 В работе [127] при изготовлении шпинельнопериглазоуглеродистого огнеупора – 
использовался силицированный графит или отходы силицированного графита в 
количестве 1-5 масс. %. В работах [69, 102, 127] карбид кремния применяется в 
комплексных добавках, включающих алюминий и магний. В работе [128] 
сообщается, что добавка карбида кремния в корундографитовом огнеупоре в 
количестве 3-5 масс. % приводит к увеличению прочности после термообработки 
в восстановительной среде, что объясняется окислением карбида кремния до SiO2. 
Увеличение дисперсности карбида кремния приводит к еще большему 
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упрочнению корундографитового материала. Добавка SiC в корундографитовый 
материал [129] улучшает термическую и коррозионную стойкость. Карбид 
кремния вводится в шихту для придания корундографитовым изделиям 
повышенной стойкости и абразивоустойчивости. При окислении на воздухе SiC 
образует на поверхности защитную пленку SiO2, которая препятствует 
дальнейшему окислению [1].  
В работе [130] изучали устойчивость составов MgO‒SiC к действию шлака. 
Результаты показали, что в матрице огнеупора образуется форстерит, расширение 
которого способствует повышению шлакоустойчивости, в то время как процесс 
окисления SiC приводит к закрытию пор в матрице, дополнительно повышая 
шлакоустойчивость материалов данного состава. Исследовали составы MgO‒SiC 
огнеупоров для шлакового пояса сталеразливочных ковшей. Главное внимание 
уделили физическим свойствам, шлакоустойчивости и влиянию на содержание 
углерода в стали. В экспериментах шлакоустойчивость составов MgO‒SiC была 
выше, чем у MgO‒C изделий. 
Анализ рассмотренных данных показывает, что к промышленно 
используемым антиокислительным добавкам относятся составы на основе 
алюминия, магния и кремния. Перспективными являются соединения кремния, 
бора, титана. Эффективное применение бинарных соединений карбидов бора и 
кремния отмечено при изготовлении цирконистографитовых погружных стаканов 
в работах Н.В. Обабкова и А.В. Яговцева [131, 132]. Механизмы стабилизации 
углерода и повышения износоустойчивости с помощью антиоксидантов, 
процессы фазообразования в огнеупорных материалах при введении данных 
добавок в настоящее время недостаточно исследованы. 
На основании вышеизложенного и опыта применения SiC в качестве 
эффективного и безопасного антиоксиданта, способного модифицировать 
структуру огнеупорного формованного изделия до монолитного состояния[126], 
необходимы более детальные исследования и промышленное применение. 
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Выводы 
Анализ литературных данных по периклазоуглеродистым огнеупорным 
материалам позволяет сделать следующие выводы: 
- основными факторами, ограничивающими ресурс периклазоуглеродистой 
футеровки, является недостаточная термостойкость, трещиностойкость, 
коррозионная устойчивость; 
- для увеличения ресурса огнеупора требуется эффективный способ защиты 
углерода от окисления; 
- введение армирующих волокон останавливает распространение трещин и 
повышает прочность композиционного материала; 
- введение углеродных волокон позволяет сформировать армированную 
структуру матрицы периклазоуглеродистого огнеупора; 
- существенное влияние на формирование структуры и свойств 
периклазоуглеродистого огнеупора оказывают антиоксиданты; 
- карбид кремния как антиоксидант защищает материал от выгорания 
углерода, повышает прочность и шлакоустойчивость огнеупора. 
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ГЛАВА 2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 
В работе использованы современные методы анализа и приборы для 
определения различных свойств материалов. 
Определение параметров шихтовых материалов 
Массовую долю оксида магния определяли по ГОСТ 2642.0, ГОСТ 2642.8, 
оксида алюминия – ГОСТ 2642.4, оксида кальция – ГОСТ 2642.7, диоксида 
кремния – ГОСТ 2642.3, оксида железа – ГОСТ 2642.5, углерода – ГОСТ 2642.15. 
Гранулометрический состав исходных порошков определяли ситовым методом по 
ГОСТ 27707. Содержание влаги в огнеупорных порошках – ГОСТ 28584. 
Открытую пористость – ГОСТ 2409, кажущуюся плотность – ГОСТ 18847. 
Содержание свободного фенола, коксовый остаток, текучесть, 
гранулометрический состав связующего фенольного порошкообразного 
определяли методами по ТУ 2257-241-00203447.  
Долю активного алюминия в АПВ-П определяли по ГОСТ 2642.4, зерновой 
состав – по ГОСТ 18318. 
Гранулометрический состав, зольность, количество летучих веществ, влаги в 
графите определяли по ГОСТ 17818. 
Определение физико-химических свойств MgO‒C изделий 
Массовую долю MgO, Al2O3 определяли по ГОСТ 2642. Открытую 
пористость, кажущуюся плотность, предел прочности при сжатии определяли на 
стандартных образцах – цилиндрах высотой 40 мм, диаметром 50 мм, или 
выпиленных из изделий кубов, со стороной 100 мм. Открытую пористость и 
кажущуюся плотность проверяли по ГОСТ 2409 (с величиной погрешности по 
пористости 0,5-0,7 %, кажущейся плотности 0,02-0,04 г/см3), предел прочности 
при сжатии – ГОСТ 4071.1, предел прочности на изгиб – ГОСТ 8462 (с точностью 
округления до 0,1 МПа). Предел прочности при изгибе определяли на 
гидравлическом прессе марки ИПБ 6012-1000-1 с использованием выпиленных 
образцов в форме параллелепипедов размером 40×40×100 мм. Расстояние между 
опорами устанавливали 80 мм. Предел прочности при осевом растяжении 
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определяли методом по ГОСТ 10180 на машине для испытаний на растяжение 
марки МР-0.5-1. 
Петрографический анализ 
Петрографический анализ проводили с помощью микроскопа «Vertival» для 
исследования обыкновенных шлифов, рыхлых зернистых препаратов и 
поверхностных структур. Он оснащен планахроматическими микроскопическими 
объективами и окулярами. Им могут быть осуществлены коэффициенты 
увеличения от ×25 до ×2000. С помощью микроскопа «Vertival» применены 
следующие методы микроскопии: измерение и подсчет деталей, визуальное 
наблюдение в бинокулярный тубус, микрофотографию в малом или главном 
формате с использованием экспозиционного автомата или без такого, 
комбинированное освещение отраженным или проходящим светом. 
Рентгенофазовый анализ 
Фазовый состав и параметры структуры шихтовых материалов определяли 
рентгенофазовым методом на дифрактометре с вращающимся анодом Miniflex 600 
(CuKα-излучение, λ=1.541862 Å, интервал съёмки – 3,00-90,00 °, шаг  
сканирования – 0,02 °) с программами управления и сбора данных 
MiniFlexguidance и пакетом обработки данных PDXL Basic. Идентификацию 
дифракционных максимумов проводили с использованием банка данных JSPDS. 
Определение среднего размера областей когерентного рассеивания (ОКР) L 
проводили рентгенографическим методом, основанном на гармоническом анализе 
профиля дифракционных максимумов. Средний размер ОКР оценивали по 
формуле Селякова-Шерера [133]: 
,
cos



L  (2.1) 
где λ - длина волны рентгеновского излучения (нм);  
 - физическое уширение FWHM(рад). 
Химический анализ поверхности 
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия – метод поверхностного 
анализа, использующийся для определения химического состава твердых 
поверхностей. Анализ основан на определении энергии электронов, испускаемых 
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твердым телом в результате подвергания его монохроматическому 
рентгеновскому излучению. Типичное энергетическое разрешение пиков спектров 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии составляет ~0,5 эВ. Поскольку 
различные типы химической связи часто обусловливают сдвиги энергии связи на 
большие величины, то эти сдвиги можно детектировать в целях идентификации 
характера связи [134]. 
Размер кристаллов (чешуек) графита, наличие и распределение примесей 
анализировали методом растровой электронной микроскопии на установке JEOL 
JSM 6390LA (Jeol; Япония). Условия съемки 20 кV, SEI, BES, рабочее состояние 
10 мм. 
Определение морфологических характеристик 
Размеры и форму частиц графита определяли с использованием 
сканирующего электронного микроскопа JSM-740 фирмы «Jeol» (Япония), 
снабженного рентгеновским микроанализатором фирмы «LINK» и позволяющего 
получить объемное изображение с увеличением до 40 000 раз, что дает 
возможность различить фрагменты размером 10 нм. Непроводящие образцы перед 
съемкой покрывали тонким слоем серебра (100-200 Å) для устранения зарядки 
поверхности. После напыления серебра на образцы, они помещались в фокус 
электронной пушки микроскопа, затем производилась их съемка при следующих 
режимах: ускоряющее напряжение электронного пучка 10-15 кВ, рабочее 
расстояние съемки 20-40 мм и увеличение до 15 000 раз. Изображение образцов 
регистрировалось на компьютере и обрабатывалось с помощью пакета SIAMS 
Photolab [135] по 20 кадрам, позволяющего измерять размеры и геометрические 
характеристики формы материала. 
Измерение проводилось по 20 случайным полям (кадрам) для каждого 
образца со статистической обработкой результатов измерений. 
Определение окисляемости и доли обезуглероженного слоя 
Интенсивность удаления углерода с поверхности стандартных 
лабораторных образцов – цилиндров диаметром 50 мм и высотой 40 мм 
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оценивали измерением потерь веса образцов после окислительного обжига при 
температуре 1200 °C с выдержкой в течение 5 часов. 
Для определения величины обезуглероженного слоя образцы обжигали при 
температуре 1450 °C выдержкой в течение 2 часов. Образцы распиливали по оси 
цилиндра. С помощью штангенциркуля замеряли площадь распила (S1) и площадь 
науглероженной зоны (S2). Долю обезуглероженного слоя вычисляли по формуле: 
Д0 = (S1 - S2)/ S1, (2.2) 
где Д0 – доля обезуглероженного слоя, %; 
S1 – площадь распила, мм2;  
S2 – площадь науглероженной зоны, мм2. 
Определение параметров образцов до и после коксующего обжига 
Изменение массы периклазоуглеродистых образцов, определение открытой 
пористости и кажущейся плотности, пределов прочности при сжатии до и после 
коксующегося обжига проводили на стандартных образцах – цилиндрах высотой 
40 мм, диаметром 50 мм по ГОСТ 30771-2001. 
Определение термостойкости 
Для определения термостойкости образцы обжигали при температуре  
1300 °C с выдержкой в течение 10 минут, затем охлаждали на воздухе в течение 
10 минут. Образцы взвешивали после каждого цикла. Испытания повторяли до 
20 % потери массы образца от начального веса. 
Определение ТКЛР 
Температурный коэффициент линейного расширения (ТКЛР) определяли на 
дилатометре марки DIL 402 фирмы Netzsch на образцах размером 5×5×45 мм. 
Нагрев проводили со скоростью 5 °С/мин до температуры 1400 °С в среде азота. 
 
2.1. Технология изготовления лабораторных образцов 
Для изготовления огнеупорных периклазоуглеродистых образцов 
приготовление формовочной массы производили в лабораторном смесители 
интенсивного действия «EIRICH» с применением базовых составов зон 
шлакового пояса и стен стальковша (таблица 2.1).  
Прессовали цилиндры диаметром 50 мм высотой 40 мм на гидравлическом 
лабораторном прессе ИП-1000 с удельным усилением прессования 150 МПа; 
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образцы термообрабатывали при температуре 220 ºC с выдержкой на 
максимальной температуре 2 часа, с подъемом до 220 ºC в течение 1 часа. 
 
Таблица 2.1 – Базовые составы шихт стеновых и шлаковых изделий стальковша 
 
Наименование показателя Стеновые изделия Шлаковые изделия 
Массовая доля, % 
Антиоксидант - 2,3 
Периклаз плавленый, мм 
 3-1  
 1-0  
 <0,063  
 
55,0 
19,2 
13,5 
 
55,0 
17,9 
10,5 
СФП Р 050 3,0 3,0 
Этиленгликоль 1,3 1,3 
Графит 8,0 10,0 
 
Проверку окисляемости и определение доли обезуглероженного слоя 
производили в лабораторном муфеле высокотемпературной печи с выдержкой 
при 1200 ºC в течение 5 часов и при температуре 1450 ºС в течение 2 часов 
соответственно. Коксующий обжиг проводили в лабораторной 
высокотемпературной криптоловой печи при 1000 ºC в угольной засыпке с 
выдержкой в течение 3 часов. 
 
2.2. Изготовление периклазоуглеродистых огнеупоров  
в условиях ООО «Огнеупор» 
Технологический процесс производства оксидноуглеродистых изделий в 
условиях предприятия ООО «Огнеупор» включает следующие технологические 
операции: 
- приемку, складирование и хранение исходного сырья; 
- подготовку исходных материалов; 
- приготовление формовочной массы; 
- прессование сырца; 
- термообработку изделий; 
- сортировку, упаковку, хранение и отгрузку продукции. 
Приемку, складирование и хранение исходных сырьевых материалов для 
производства периклазоуглеродистых изделий осуществляют в крытом складе, 
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обеспечивая отсутствие попадания атмосферных осадков. Направление 
материалов в работу осуществляется после входного контроля. 
Периклаз, фракции 0-3 мм подается для временного хранения в силос, далее 
порошок рассеивается на фракции 0-1 мм и 1-3 мм и подается в бункера перед 
смесителями. Технологическая схема производства периклазоуглеродистых 
изделий приведена на рисинке 2.1. Компоновка оборудования реализована по так 
называемой вертикальной схеме [1] и состоит из двух технологических линий 
подготовки массы, каждая из которых оборудована семью бункерами, тремя 
весовыми дозаторами и смесителем интенсивного перемешивания фирмы «Айрих» 
марки R19. 
 
 
Рисунок 2.1 – Технологическая схема производства периклазоуглеродистых 
огнеупоров 
 
Дозирование материалов из бункеров и взвешивание происходит на 
современном весодозирующем комплексе фирмы «Айрих» с точностью 
дозирования 0,3 % от заданной рецептуры. Приготовление тонкомолотой фракции 
осуществляется из фракции периклаза (0-1 мм или 1-3 мм) на трубной мельнице 
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модели МИ 2-10,5. Места пересыпки масс герметично уплотнены или снабжены 
системами аспирации. 
Приготовление формовочной массы осуществляется в соответствии с 
циклограммой приготовления формовочной массы (таблица 2.2). 
 
Таблица 2.2 – Циклограмма приготовления формовочной массы 
 в ООО «Огнеупор» 
 
Операционная 
последовательность 
Наименование 
выгружаемого 
материала 
Наличие и длительность и операций по группам 
назначения изделий 
стены, дно 
ускоренный 
стены, дно 
шлак 
ускоренный 
шлак 
Включение 
смесителя 
- да да да да 
Выгрузка из весов  Периклаз да да да да 
Продолжительность 
смешения, сек 
- 10 10 10 10 
Выгрузка из весов  Этиленгликоль да да да да 
Продолжительность 
смешения, сек 
- 180 150 180 150 
Выгрузка из весов  
Тонкомолотая 
фракция периклаза,  
графит 
да да да да 
Продолжительность 
смешения, сек 
- 180 150 60 50 
Выгрузка из весов  Антиоксидант нет нет да да 
Продолжительность 
смешения, сек 
- - - 120 100 
Выгрузка из весов  СФП да да да да 
Продолжительность 
смешения, сек 
- 600 540 600 540 
Смеситель открыть - да да да да 
Продолжительность 
смешения, сек 
- 30 30 30 30 
Смеситель закрыть - да да да да 
Итого цикл 
смешения, сек 
- 1000 880 1000 880 
 
Длительное перемешивание в производстве графитсодержащих масс 
является обязательным для лучшего распределения вводимых добавок и графита. 
Ускоренный цикл перемешивания используется при ремонтах, ревизиях одного из 
смесителей. Готовую формовочную массу вылеживают в течение 2-6 часов для 
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растворения фенольно-формальдегидного связующего в этиленгликоле, что 
заметно улучшает прессуемость массы и способствует повышению прочности 
сформованного изделия [1]. 
Прессование изделий осуществляется на гидравлических прессах «Лайс» 
HPF-1600 и HPF 2500 с рабочими усилиями прессования 16 и 25 МН. Эти пресса 
имеют большие технические возможности по выбору оптимального режима 
прессования различных масс, возможности регулирования прессового усилия, 
скоростей прессования на различных этапах [136]. 
Уникальность изделий ООО «Огнеупор» заключается в особом формате. В 
отличие от унифицированных форматов «мини-кей», где изделия в 
сталеразливочном ковше укладываются «на плашку» способ укладки изделий 
ООО «Огнеупор» в сталеразливочном ковше осуществляется на ребро. Такой 
способ установки огнеупора позволяет уменьшить количество горизонтальных 
швов в 1,5 раза. Кроме того, автоматизированная система прессования фирмы 
«Лайс» гарантирует величину предельных отклонений от размеров изделий по 
толщине ±1 мм, по ширине и длине ±0,5 мм. Следовательно, при установке «на 
плашку» размер горизонтальных швов может достигать 2 мм, в то время как при 
установке «на ребро» гарантированно не более 1 мм [137]. 
Термообработка периклазоуглеродистых изделий проводится в 
окислительной среде в 4 туннельных сушилах вместимостью 40 металлических 
вагонеток каждый, с постепенным нагревом и выдержкой при 220 °C в течение 6 
часов с последующим плавным охлаждением. Высота садки составляет 800 мм, 
что исключает перепад температур между верхом и низом садки. Данный режим 
термообработки обусловлен видом применения связующего и получением 
изделий с необходимыми прочностными характеристиками, без окисления 
графита и антиоксидантов. 
Термообработанные изделия осматриваются по внешнему виду и размерам 
на соответствие требованиям нормативной документации. Годные огнеупоры 
укладываются на деревянный поддон, упаковываются, маркируются и хранятся на 
крытом складе. 
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2.3. Вещественный состав периклазоуглеродистых огнеупоров 
Периклазоуглеродистые огнеупоры представляют собой безобжиговые 
изделия, сформованные под высоким давлением с применением специальной 
углеродистой связки. Формовочная масса содержит магнезиальный клинкер, 
графит и различные модифицирующие добавки. 
Вещественный и количественный состав периклазоуглеродистого огнеупора 
зависит от зоны его применения (таблица 2.3). Основная часть шихты  
(до 89,8 масс. %) составляет фракционированный периклазовый порошок. 
В качестве углеродистой составляющей вводится природный графит  
(6-10 масс. %). Величина добавки графита определяется в зависимости от зоны 
применения изделия. При увеличении содержания углерода повышается 
шлакоустойчивость, и в результате роста теплопроводности и снижения модуля 
упругости, увеличивается термостойкость периклазоуглеродистых изделий [138]. 
Изделия с максимальными шлакоустойчивыми свойствами используются в 
шлаковой зоне стальковшей, где величина добавки графита составляет 10 %. 
 В зоне стен доля графита составляет 8 %, а в зоне днища, где требуется 
максимальная прочность, для предотвращения механического износа падающей 
струей жидкой стали – 6 %. 
 
Таблица 2.3 – Вещественный состав периклазоуглеродистых изделий 
 
Вещественный состав 
Содержание компонентов в шихте изделий для зоны 
стальковшей, масс. % 
стен дна шлака 
Периклаз фр. 3-1 мм 55 55 55 
Периклаз фр. 1-0 мм 19,2 19,2 17,9 
Периклаз фр. < 0,063 мм 13,6 15,6 10,6 
Графит 8,0 6,0 10,0 
СФП 3 3 3 
Этиленгликоль 1,2 1,2 1,2 
Антиоксидант - - 2,3 
 
К связующему для производства периклазоуглеродистых огнеупоров 
предъявляют следующие требования: высокое содержание остаточного углерода, 
необходимая вязкость для получения плотного сырца с целью транспортировки и 
отсутствие загрязнения окружающей среды [126]. Максимально к данным 
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требованиям подходит комплексное связующее, состоящее из фенольно-
формальдегидного порошка и растворителя этиленгликоля. Добавка в шихте 
периклазоуглеродистых огнеупоров составляет 3 % – СФП и 1,1-1,5 % 
этиленгликоля для всех зон сталеразливочного ковша. Этиленгликоль служит для 
растворения СФП и его добавка подбирается опытным путем исходя из свойств 
формовочной массы. Низкое количество этиленгликоля приводит к уменьшению 
показателя предела прочности сырца, что выражается в слабоспрессованных углах 
и кромках, в то время как излишнее количество этиленгликоля приводит к 
появлению трещин при прессовании. 
В шихте шлаковой зоны сталеразливочного ковша в качестве антиоксиданта 
серийно используется алюминиевый вторичный пассивированный порошок в 
количестве 2,3 %. Добавка менее 2,3 % ведет к недостаточному 
высокотемпературному образованию карбида алюминия, неэффективному 
уплотнению поверхностного слоя огнеупора, вследствие шпинелеобразования, и 
как следствие, недостаточность защитных свойств от окисления графита. Введение 
большего количества антиоксиданта ведет к существенному удорожанию 
периклазоуглеродистого огнеупора для шлаковой зоны сталеразливочного ковша 
ввиду высокой стоимости металлического алюминия. 
 
2.4. Характеристики используемых материалов 
В работе использовали следующие материалы: 
- периклаз плавленый марки Fu-97, производитель «Yingkou xinguan 
refrectory materials Co. LTD», Китай, технические требования и результаты 
входного контроля представлены в таблице 2.4; 
- графит элементный ГЭ-1, по ГОСТ 17022-81 Тайгинского месторождения, 
Россия, технические требования и результаты входного контроля представлены в 
таблице 2.5; 
- связующее фенольное порошкообразное СФПР-050, по ТУ 2257-241-
00203447 производитель «УралХимПласт» г. Нижний Тагил, технические 
требования и результаты входного контроля представлены в таблице 2.6; 
- этиленгликоль высшего сорта по ГОСТ 19710-83, производитель «Завод 
Органического Синтеза» г. Дзержинск; 
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- антиоксидант алюминиевый АПВ-П по ТУ 1790-466520423 производитель 
«Каменск-Уральский завод обработки цветных металлов», технические 
требования и результаты входного контроля представлены в таблице 2.7; 
- карбидкремниевый антиоксидант SiC-97 по ТУ 3989-040-00220931, 
производитель «Волжский абразивный завод»; 
- дискретные углеродные волокна РУВ-4 по СТО 94812603-032-2016, 
производитель «Завод углеродных материалов», г. Челябинск, технические 
характеристики представлены в таблице 2.8. 
 
Таблица 2.4 – Требования и фактические показатели плавленого периклаза 
 
Показатель 
Требование по 
контракту 
Фактические 
показатели 
Массовая доля MgO,% не менее 97 97,2 
Массовая доля СaO,% не более 1,6 1,47 
Массовая доля SiO2,% не более 0,7 0,7 
Массовая доля Al2O3,% не более 0,2 0,06 
Массовая доля Fe2O3,% не более 0,6 0,6 
Соотношение CaO/SiO2, не менее не менее 2,0 2,1 
Пористость открытая, % - 2,1 
Кажущаяся плотность, г/см3 не менее 3,45 3,48 
Δmпрк, % не более 0,3 0,11 
 
Таблица 2.5 – Требование и фактические показатели графита 
 
Показатель 
Требование по ГОСТ Фактические 
показатели 
Массовая доля влаги, % не более 1,0 0,14 
Зольность, % не более 10 8,66 
Массовая доля летучих, % не более 1,0 0,25 
Остаток на сите с сеткой №016, % не более 40 19,0 
Проход через сито с сеткой № 0063, % не более 25 19,8 
 
Таблица 2.6 - Требования и фактические показатели СФП 
 
Показатель Требование по ТУ 
Фактические 
показатели 
Коксовый остаток, % не менее 54 55,6 
Массовая доля свободного фенола, %, не 
более 
2,0 Не опред. 
Остаток на сите с сеткой № 01К, % не более 5,0 0,1 
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Таблица 2.7 – Требования и фактические показатели АПВ-П 
 
Показатель 
Требование по доп. 
соглашению 
Фактические показатели 
Массовая доля Alмет, % не менее 90 91,9 
Остаток на сите с сеткой № 063, % не более 5,0 0,2 
Проход через сито с сеткой № 005, % не более 25,0 14,4 
 
Таблица 2.8 – Нормативные показатели углеродных волокон 
 
Показатель Нормативный показатель 
Тип волокна Углеродное 
Диаметр волокна, мкм 6-9 
Прочность при растяжении одиночного волокна, МПа, не менее 2500 
Модуль упругости при растяжении одиночного волокна, ГПа, не 
менее 
180 
Плотность волокна, г/см3, в пределах 1,68-1,8 
Удлинение при разрыве одиночного волокна, %, не менее 0,8 
Влажность, %, не более 1 
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ГЛАВА 3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА КОМПОНЕНТОВ ШИХТЫ И ИХ ВЛИЯНИЕ НА 
СТОЙКОСТЬ ПЕРИКЛАЗОУГЛЕРОДИСТЫХ ОГНЕУПОРОВ 
 
Практикой производства периклазоуглеродистых огнеупоров 
сформулированы основные требования к компонентам шихты. Так, периклазовые 
порошки должны содержать, масс. %: MgO от 96 до 99; SiO2 менее 0,7; 
полуторных оксидов менее 0,8; иметь соотношение CaO/SiO2 не менее 2; при этом 
плотность периклазового порошка должна быть более 3,4 г/см3. Размер 
кристаллов периклаза влияет на степень износа периклазоуглеродистых изделий, 
поскольку, чем больше размер кристаллов, тем меньше вероятность контакта 
зерен со шлаком и тем выше стойкость изделий. С увеличением размера 
кристаллов MgO с 50 до 200 мкм износ периклазоуглеродистых изделий 
уменьшается на 30-40 % [139]. 
В производстве углеродсодержащих огнеупоров применяются 
термореактивные связки, в большинстве фенолформальдегидные, двух типов 
новолачные и резольные. Они имеют высокую степень полимеризации, образуют 
трехмерную структуру углеродистого каркаса, обеспечивая тем самым высокую 
термостойкость и большой выход коксового остатка [140]. 
Среди углеродсодержащих материалов основная роль в современной черной 
металлургии принадлежит графиту, входящему в состав многих огнеупоров. 
Основное требование к углеродистой добавке футеровки является устойчивость к 
окислению. Реакционная способность графита зависит от: макро- и 
микроструктуры материала и наличия примесей. 
 
3.1. Выбор вида периклаза и его влияние на свойства изделий 
В шихте периклазоуглеродистых огнеупоров основным компонентом 
шихты (до 90 %) является фракционированный плавленый периклаз. Поэтому 
выбор плавленого периклаза оказывает значительное влияние на формирование 
коррозионноустойчивой структуры MgO‒C огнеупоров. Выбор критериев к 
плавленому периклазу предлагается проводить поэтапно. На первом этапе 
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рекомендуется определить химический состав, кажущуюся плотность и провести 
петрографические исследования. Затем провести технологические определения 
свойств периклазоуглеродистых изделий путем изготовления лабораторных 
образцов с последующей термообработкой и коксованием. Опытно-
промышленное изготовление партий огнеупоров и испытание изделий в 
сталеразливочном ковше, позволит окончательно установить требования к 
периклазовому порошку. 
Для выявления критериев оценки периклаза проведены исследования 
плавленого периклаза пяти поставщиков: КНР (1, 3, 4), России (5), и периклаз, 
полученный из Волгоградского бишофита (2). Химический состав и плотность 
испытанных периклазовых порошков приведены в таблице 3.1. 
 
Таблица 3.1 – Свойства периклазовых порошков 
 
Наименование показателя 
Содержание в плавленом периклазе поставщика №, масс. % 
1 2 3 4 5 
- MgO 
- CaO 
- SiO2 
- Al2O3 
- Fe2O3 
- mпрк 
97,4 
1,41 
0,70 
0,20 
0,60 
0,30 
98,9 
1,00 
0,02 
0,06 
0,01 
0,10 
(0,40*) 
97,3 
1,34 
0,66 
0,16 
0,54 
0,22 
97,2 
1,44 
0,64 
0,15 
0,61 
0,08 
97,4 
1,29 
0,58 
0,14 
0,63 
0,1 
Кажущаяся плотность, г/см3 3,45 3,42 3,47 3,52 3,45 
 
Пробы периклазового порошка №№ 1, 3, 4, 5 имеют примерно одинаковый 
химический состав. Кажущаяся плотность пробы № 4 заметно выше и составляет 
3,52 г/см3. Проба № 2 значительно отличается по химическому составу, 
кажущейся плотности. Результаты петрографического исследования 
периклазовых порошков приведены в таблице 3.2. 
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Таблица 3.2 – Петрографическое исследование периклазовых порошков 
 
Поставщики 
плавленого 
периклаза 
 
Агрегатное состояние и форма зёрен 
 
Окраска 
Пределы 
размеров 
кристалла, мкм 
мин.- 
макс. 
средний 
№1 
Зёрна состоят из изометричных 
(равносторонних) и полигональных 
(вытянутых) кристаллов плотной упаковки 
часто с прямосвязанной структурой или 
через тонкие прослойки силикатов. 
Силикаты представлены мервинитом и 
монтичеллитом. Встречаются зёрна с 
мелкозернистой высокопористой 
структурой 
В основном, 
зёрна от светло-
бурого до бурого 
цвета, единичны 
белые и 
прозрачные 
50-1300 180-600 
№2 
Зёрна неоднородны и имеют широкий 
разбег по размерам кристаллов. В зернах 
имеются трещины и поры соизмеримые с 
размером кристаллов. На поверхности всех 
зерен отмечен белый налет и наличие в 
порах свободного оксида кальция, наличие 
которого может привести к разрыхлению 
структуры кирпича, вследствие гидратации. 
Зёрна слагаются изометрическими, 
призматическими кристаллами и 
кристаллами неправильной формы 
Белые матовые, 
желтоватые, 
серые, 
прозрачные 
зёрна. 
Прозрачные 
зёрна единичны  
50-2900 250-560 
№3 
Форма зёрен обломочная. Форма кристалла 
периклаза – изометрическая, 
призматическая и комбинированная. 
Визуальное соотношение по форме зерен 
25-25-50. Кристаллы периклаза в 
большинстве своем с прямосвязанной 
структурой, реже через силикатные 
прослойки. Силикаты представлены 
двухкальциевым силикатом, мервинитом в 
межкристаллических пленках и на 
поверхности периклаза в виде включений в 
округлых порах 
Зёрна от светло-
бежевого до 
светло-
коричневых 
тонов со 
стеклянным 
блеском 
75-2000 200-300 
№4 
Зёрна, в основном, обломочной формы 
состоят из поликристаллов изометрической 
и призматической формы, 
плотноприлегающих друг к другу и 
связанные между собой тонкими 
прослойками силикатной составляющей. 
Монокристаллы встречаются редко. 
Встречаются единичные зёрна с 
мелкозернистой высокопористой 
структурой. Силикаты представлены 
двухкальциевым силикатом, мервинитом и 
монтичеллитом 
В основном, 
зёрна от светло-
бурого до бурого 
цвета порядка 
60-70 %, белых и 
прозрачных 
зёрен с 
сероватым 
оттенком 
порядка 30-40 % 
50-1750 250-460 
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Продолжение таблицы 3.2 
№5 
Зёрна слагаются из полигональных и 
изометрических кристаллов, чаще с 
прямосвязанной структурой, реже 
связанных между собой силикатными 
прослойками двухкальциевого силиката и 
монтичелита. Встречаются сростки 
призматических и изометрических 
кристаллов. Реже попадаются зёрна с 
округлой формой с силикатными пленками 
монтичеллитового состава и порами 
соизмеримыми с размером кристаллов  
Цвет зёрен от 
светло-бурого до 
бурого со 
стеклянным 
блеском. Белых 
зёрен порядка  
8 % 
60-1025 130-510 
 
Материал пробы №2 химически чистый по сравнению с остальными 
опытными периклазовыми порошками. Высокое содержание MgO – 98,9 % и 
минимальное количество примесей – SiO2, Al2O3 и Fe2O3 позволяют рассчитывать 
на высокие свойства и химическую устойчивость рабочей футеровки стальковша 
к агрессивному воздействию шлакометаллического расплава в процессе службы. 
Согласно проведенным петрографическим исследованиям (таблица 3.2) 
микростуктура всех плавленых периклазовых порошков аналогична. Порошки 
неоднородны по макроструктуре (рисунки 3.1-3.5). Силикаты в основном 
представлены мервинитом и монтичеллитом. Однако, при сравнительно 
одинаковом среднем размере кристалла плавленого периклаза, в образцах №№ 2, 
3 и 4 присутствуют зерна с максимальным размером кристалла до 2900, 1750 и 
2000 мкм соответственно против 1300 мкм для № 1, что может оказать 
положительное влияние на служебные свойства огнеупоров.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
а) б) 
Рисунок 3.1 – Микроструктура периклазового плавленого порошка  
пробы № 1: а) образец № 1; б) образец № 2 (× 60, свет отраженный); 
1 – кристалл периклаза; 2 – эпоксидная смола 
1 
1 
2 
2 
1 
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 а)  б) 
Рисунок 3.2 – Микроструктура синтетического плавленого периклазового 
порошка пробы № 2: а) образец № 1; б) образец № 2 (×60, свет отраженный); 
1 – кристалл периклаза; 2 – эпоксидная смола 
 
а) б) 
Рисунок 3.3 – Микроструктура плавленого периклазового порошка пробы  
№ 3: а) образец № 1; б) образец № 2(×60, свет отраженный); 
1 – кристалл периклаза, 2 – эпоксидная смола 
 
а) б) 
Рисунок 3.4 – Микроструктура плавленого периклазового порошка пробы  
№ 4: а) образец № 1; б) образец № 2 (×60, свет отраженный); 
1 – кристалл периклаза, 2 – эпоксидная смола 
1 
1 
2 
2 
1 
1 
2 
1 
2 
1 
2 
52 
 
а) б) 
Рисунок 3.5 – Микроструктура плавленого периклазового порошка 
 пробы № 5: а) образец № 1; б) образец № 2 (×60, свет отраженный); 
1 – кристалл периклаза, 2 – эпоксидная смола 
 
Следует отметить, что по результатам петрографических исследований проба 
№ 2 – синтетического периклаза весьма неоднородна по структуре кристаллов. 
Размер их варьируется от 50 до 2900 мкм. Кроме того, в зернах имеются трещины и 
поры, соизмеримые с размером кристаллов. Зёрна слагаются изометрическими, 
призматическими кристаллами и кристаллами неправильной формы. На 
поверхности всех зерен отмечен белый налет и наличие в порах оксида кальция, 
что может свидетельствовать о присутствии свободного несвязанного оксида 
кальция, наличие которого может привести к разрыхлению структуры кирпича 
вследствие гидратации. Дополнительные испытания по определению изменения 
массы при прокаливании молотого порошка после хранения на открытом воздухе в 
течение 14 дней показали увеличение потери массы при прокаливании. 
С целью уточнения возможности применения синтетического периклаза в 
технологии производства периклазоуглеродистых огнеупоров с использованием 
опытного порошка были изготовлены лабораторные образцы, вещественный 
состав которых соответствовал составу шихты стеновых изделий таблицы 2.1. 
Для сравнения изготовлены контрольные образцы на основе серийных плавленых 
порошков пробы № 3. В таблице 3.3 представлены свойства лабораторных 
образцов. 
Как следует из таблицы 3.3 физико-химические свойства образцов пробы 
№ 2 как после термообработки, так и после коксующего обжига заметно хуже, 
2 
1 1 
2 
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чем образцов пробы № 3. Увеличение открытой пористости (Потк) с 3,9 до 13,5 % 
обусловлено неоднородностью структуры синтетического периклаза и 
присутствием в зёрнах крупных пор и трещин. Снижение предела прочности при 
сжатии (сж) с 49 до 22,8 МПа и кажущейся плотности (каж) образцов с 2,97 до 
2,88 г/см3, а также увеличеннная доля обезуглероженного слоя связаны с более 
низкой плотностью синтетического периклаза. 
 
Таблица 3.3 – Свойства лабораторных образцов с использованием плавленого 
периклаза 
  
№ 
пробы 
Окисляемость 
при  
1200 °С, % 
Доля обезугле-
роженного слоя 
при 1450 °С, % 
До коксования После коксования 
Поткр, 
% 
каж,  
г/см3 
сж, 
МПа 
Поткр,  
% 
каж,  
г/см3 
сж, 
МПа 
2 9,0 61,7 6,1 2,95 46,4 14,2 2,88 20,5 
3 8,4 48,8 3,9 2,97 49,0 13,5 2,88 22,8 
 
На основании результатов проведённых лабораторных исследований с 
целью получения более объективной оценки качественных показателей 
периклазовых порошков были проведены: 
- опытно-промышленные испытания плавленых периклазовых порошков  
№ 1, 3, 4, 5 по 120 тонн каждого вида периклаза.  
- опытно-промышленное опробование опытной партии синтетического 
плавленого периклаза в объёме 10 т после доработки основных технологических 
параметров плавки. 
С применением опытных периклазовых порошков, а также с 
использованием кристаллического природного графита Кыштымского 
месторождения, марки ГЭ-1, связующего фенольного порошкообразного      
СФПР-050 и этиленгликоля, были изготовлены опытно-промышленные партии 
периклазоуглеродистых изделий для футеровки сталеразливочных ковшей (в 
соответствии с технологией изготовления изделий в условиях ООО «Огнеупор»). 
Свойства опытных изделий соответствовали требованиям действующего 
СТО «Изделия оксидоуглеродистые для рабочей футеровки сталеразливочных 
ковшей ККЦ и ЭСПЦ ПАО «ММК»» (таблица 3.4). 
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Таблица 3.4 – Свойства опытных ковшевых изделий 
 
Марка ПУ 
изделий 
Поставщик 
периклаза 
Пористость 
открытая,  
% 
Предел прочности 
при сжатии,  
МПа 
Массовая доля, % 
MgO C 
Для футеровки 
стен 
Норма по 
СТО 
Не более 5 Не менее 40 
Не менее 
95 
8-13 
Проба № 1 3,2 47,7 96,4 10,4 
Проба № 3 3,6 56,5 95,4 10,2 
Проба № 4 3,3 55,4 96,3 9,8 
Проба № 5 3,0 46,0 96,4 10,3 
Для футеровки 
шлакового 
пояса 
Норма по 
СТО 
Не более 6 Не менее 35 
Не менее 
90 
9,5-14 
Проба № 1 3,2 44,8 90,1 11,8 
Проба № 2 3,5 47,5 92,7 12,4 
Проба № 3 3,1 48,6 90,9 12,5 
Проба № 4 3,3 52,2 91,9 10,4 
Проба № 5 3,8 44,6 90,2 12,3 
Для футеровки 
днища 
Норма по 
СТО 
Не более 6 Не менее 40 
Не менее 
95 
5-9 
Проба № 1 4,5 50,1 96,4 8,8 
Проба № 3 4,4 58,2 6,3 8,6 
Проба № 4 4,1 58,3 96,1 7,0 
Проба № 5 3,8 56,6 96,4 8,4 
 
Футеровка сталеразливочных ковшей была выполнена согласно 
действующей технологической инструкции. При визуальном осмотре футеровок 
после службы изделий на основе плавленого периклаза поставщиков  
№ 1, 2, 3, 4, 5 наблюдается равномерный износ изделий. Внешний вид футеровок 
сталеразливочных ковшей различных поставщиков периклазовых порошков после 
окончания кампании представлен на рисунках 3.6-3.10. 
 
  
Рисунок 3.6 – Опытная футеровка на 
основе плавленого периклаза пробы 
№ 1 
Рисунок 3.7 – Опытная футеровка на 
основе плавленого периклаза пробы 
№ 2 
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Рисунок 3.8 – Опытная футеровка на 
основе плавленого периклаза  
пробы № 3 
Рисунок 3.9 – Опытная футеровка на 
основе плавленого периклаза  
пробы № 4 
 
 
 
 
Рисунок 3.10 – Опытная футеровка на 
основе плавленого периклаза  
пробы № 5 
 
 
После эксплуатации ковшевых изделий были выполнены топография износа 
по всей высоте кладки. Результаты определений приведены в таблице 3.5. 
Скорость износа футеровки (V) определяли по формуле: 
V = (S1-S2)/ N, (3.1) 
где S1 – первоначальная толщина футеровки, мм;  
S2 – остаточная толщина футеровки, мм; 
N – количество плавок. 
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Таблица 3.5 – Топография износа футеровки опытных ковшей в цехах 
 
Марка ПУ 
изделий 
Поставщик 
периклаза 
Кислородно-конверторном Электросталеплавильном 
Стой-
кость,  
пл 
Остаточная 
толщина 
футеровки, 
мм 
Скорость 
износа, 
мм/пл 
Стой-
кость,  
пл 
Остаточная 
толщина 
футеровки, 
мм 
Скорость 
износа, 
мм/пл 
Для футеровки 
стен 
Проба №1 82,5 70-80 1,6-1,4 - - - 
Проба №3 82,5 70-80 1,6-1,5 - - - 
Проба №4 82,5 70-80 1,6-1,5 - - - 
Проба №5 81,0 70-80 1,6-1,4 - - - 
Для футеровки 
шлакового 
пояса 
Проба №1 43,5 80-90 3,3-3,0 27,5 80-90 4,4-4,0 
Проба №2 - - - 28 80-90 4,3-3,9 
Проба №3 44,2 80-90 3,3-3,0 27,5 80-90 4,2-4,0 
Проба №4 43 70-80 3,2-3,0 - - - 
Проба №5 42,8 80-90 3,2-3,0 27,5 80-90 4,2-3,9 
Для футеровки 
днища 
Проба №1 43,5 90-110 5,3-4,8 - - - 
Проба №3 44,2 90-110 5,4-4,9 - - - 
Проба №4 43 90-110 5,5-5,3 - - - 
Проба №5 42,8 90-110 5,2-4,9 - - - 
 
Из таблицы 3.5 следует, что минимальная стойкость футеровок, 
выполненных из изделий на основе плавленых порошков, составляет: стены – 81 
плавку; шлаковый пояс, дно – 42,8 плавки в ККЦ и 27,5 плавки в ЭСПЦ. 
Проведенные исследования показывают достаточную стойкость 
периклазоуглеродистых изделий рабочего слоя сталеразливочных ковшей и могут 
служить основой для создания износостойкой периклазоуглеродистой футеровки. 
Таким образом, на основании опытно-промышленной партии 
периклазоуглеродистых изделий плавленые порошки должны удовлетворять 
следующим требованиям (таблица 3.6). 
 
Таблица 3.6 – Требования к плавленым порошкам периклаза 
 
Наименование показателя Показатель 
Массовая доля, % 
MgO 
SiO2 
CaO 
Fe2O3 
 
не менее 97 
не более 0,7 
не более 1,6 
не более 0,6 
Соотношение CaO/SiO2 не менее 2 
Потери массы при прокаливании, % не более 0,3 
Влажность, % не более 0,3 
Кажущаяся плотность, г/см3 не менее 3,45 
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3.2. Выбор связующего и его влияние на свойства изделий 
Основой получения прочной структуры огнеупора является связующий 
компонент. При производстве периклазоуглеродистых изделий в качестве связки 
используется преимущественно фенолформальдегидная смола, основным 
преимуществом которой является возможность применение процесса холодного 
смешивания. 
Фенолформальдегидная связка характеризуется затвердеванием примерно 
при 180 °C и образует при коксовании изотропную беспорядочную углеродистую 
сетку (стекловидный углерод). По сравнению с изделиями на пековой связке кокс 
из стекловидного углерода придает изделиям большую хрупкость, поэтому они 
характеризуются меньшей термостойкостью и большим риском растрескивания 
во время работы. 
Исследованы три марки порошкообразных фенольных связующих: две 
марки – от производителя ОАО «УралХимПласт» (Нижний Тагил) и одна – ОАО 
«Метадинея» (Орехово-Зуево). Свойства представленных для испытаний проб 
фенолформальдегидной связки различных марок приведены в таблице 3.7. 
 
Таблица 3.7 – Свойства фенол-формальдегидных связующих 
 
Наименование показателя 
Производитель и проба связующего 
УХП №1 УХП №2 Метадинея 
Внешний вид Тонкий порошок светло-желтого цвета 
Массовая доля свободного фенола, %, не более 0,4 0,7 0,1 
Текучесть, мм 35 33 34 
Потери при бакелитизации, % 3,1 3,1 3,1 
Подвижность, мм - 72 73 
Массовая доля уротропина, % 9,5 8,8 8,7 
Остаток на сетке 01К, %, не более  0,1 0,1 0,1 
Массовая доля коксового остатка, % 56,9 56,7 56,3 
 
С применением исследуемых связующих были изготовлены 
периклазоуглеродистые лабораторные образцы, в соответствии с методикой, 
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изложенной в разделе 2.1. Составы экспериментальных шихт изделий для 
шлакового пояса приведены в таблице 2.1. Физико-механические показатели 
огнеупорных изделий после термообработки и коксующего обжига представлены 
в таблице 3.8. Установлено, что свойства образцов до коксования являются 
практически одинаковыми. 
 
Таблица 3.8 – Свойства лабораторных образцов 
 
Производитель 
связующего 
Доля 
связу-
ющего, 
мас., % 
Окисля-
емость  
при  
1200 °С, 
%  
Доля 
обезугле-
роженного 
слоя при 
1450 °С, % 
До коксования После коксования 
Поткр, 
% 
каж, 
г/см3 
сж, 
МПа 
Поткр, 
% 
каж, 
г/см3 
сж, 
МПа 
УХП №1 3,0 8,5 48,9 4,6 2,95 34,1 13,3 2,88 19,6 
УХП №1 3,5 8,5 48,8 4,1 2,94 48,9 14,2 2,89 20,8 
УХП №1 4,0 8,4 48,7 4,3 2,93 57,4 14,9 2,88 22,6 
УХП №2 2,5 8,4 48,7 4,1 2,95 33,8 13,5 2,88 21,0 
УХП №2 3,0 8,4 48,8 3,7 2,96 48,7 12,7 2,90 25,8 
УХП №2 3,5 8,4 48,8 4,0 2,95 58,4 13,2 2,90 27,4 
Метадинея 3,0 7,8 47,6 6,4 2,94 41,7 13,7 2,89 17,3 
Метадинея 3,5 7,1 45,2 6,7 2,93 44,9 14,3 2,87 22,8 
Метадинея 4,0 7,4 46,4 6,9 2,93 46,3 14,9 2,86 22,9 
 
Термообработка при 1000 °C в восстановительной среде по-разному влияет 
на физико-механические свойства опытных образцов: в несколько раз 
увеличивается пористость изделий и примерно в 2 раза уменьшается их прочность. 
Наивысшую прочность имеют изделия на связке УХП (№ 2), равную 58,4 МПа, и 
после коксующего обжига – 27,4 МПа. Изделия на этой связке имеют наибольшую 
кажущуюся плотность после коксования – 2,90 г/см3. 
Величины обезуглероженного слоя при окислительном обжиге при  
1450 °C у всех изделий находятся в интервале 45-48 % и не зависят от вида 
связующего. По всей вероятности это определяется характером структуры 
изделий, сформированной при прессовании. 
Наилучшие показатели имеют оксидноуглеродистые образцы, содержащие 
3-3,5 % связки, при увеличении концентрации связующего у изделий 
уменьшается прочность и увеличивается открытая пористость после коксования. 
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Таким образом, введение связки в количестве не более 3,5 % является 
оптимальным для обеспечения технологических параметров и свойств изделий. 
Учитывая результаты лабораторных испытаний образцов, произведены 
опытные партии ковшевых огнеупоров для футеровки стен, шлакового пояса и 
днища стальковшей ККЦ ПАО «ММК», основные свойства которых приведены в 
таблице 3.9. Количество связующего в опытных шихтах принимали 3,0 %. 
 
Таблица 3.9 – Свойства опытных партий ковшевых изделий 
 
Зона 
футеровки 
Производитель 
связующего 
Пористость 
открытая, % 
Предел 
прочности при 
сжатии, МПа 
Массовая доля, % 
MgO C 
Стены 
УХП №1 2,6 49,3 96,0 10,6 
УХП №2 2,7 52,2 96,2 10,6 
Метадинея 2,7 48,9 96,4 10,2 
Шлаковый 
пояс 
УХП №1 4,0 42,8 90,3 12,1 
УХП №2 4,1 44,9 90,2 12,5 
Метадинея 2,8 48,1 90,5 12,9 
Днище 
УХП №1 3,2 55,3 96,5 8,6 
УХП №2 4,1 57,4 96,3 8,8 
Метадинея 2,9 60,2 96,2 8,4 
 
Изготовление опытных изделий производили по действующей в ООО 
«Огнеупор» технологии, согласно разделу 2.2. Испытание изделий были 
проведены в ККЦ ПАО «ММК» во всех зонах сталеразливочных ковшей. Для 
оценки состояния опытной футеровки после службы были выполнены замеры её 
остаточной толщины по всей высоте футеровки и рассчитаны скорость износа 
опытных изделий (таблица 3.10). 
Результаты опытной партии показывают, что скорость износа всех зон 
футеровки сталеразливочных ковшей соответствуют показателям стойкости 
стальковшей на ПАО «ММК». Таким образом, свойства периклазоуглеродистых 
изделий на связках УХП № 1, 2 и Метадинея являются достаточными для 
получения качественной структуры огнеупоров.  
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Таблица 3.10 – Скорость износа опытных изделий в различных зонах футеровки 
ковшей 
 
Зона футеровки Производитель связующего 
Скорость износа,  
мм/за плавку 
Стены 
УХП №1 1,7-1,5 
УХП №2 1,6-1,4 
Метадинея 1,6-1,4 
Шлаковый пояс 
УХП №1 3,1-2,8 
УХП №2 3,6-2,4 
Метадинея 2,9-2,7 
Днище 
УХП №1 5,6-4,9 
УХП №2 5,4-5,1 
Метадинея 5,4-5,1 
 
Основные требования к фенолформальдегидной связке приведены в таблице 3.11. 
 
Таблица 3.11 – Требования к фенолформальдегидной связке 
 
Наименование показателя Показатель 
Массовая доля свободного фенола, %, не более 2,0 
Остаток на сетке 01К, %, не более  5,0 
Массовая доля коксового остатка, %, не менее 55,0 
 
3.3. Влияние вида графита на структуру и свойства 
оксидноуглеродистых огнеупоров 
В качестве углеродсодержащих материалов в настоящее время в огнеупорах 
используются природный и синтетический графиты, технический углерод и 
органическое связующее с максимально возможным коксовым остатком. 
Наибольшее применение получил чешуйчатый природный графит, поскольку он 
имеет упорядоченную кристаллическую структуру и наиболее устойчив к 
окислению. Высокой химической стойкостью к кислороду обладает природный 
графит, однако он имеет низкую механическую прочность. Графит способен 
восстанавливать оксиды железа в шлаке, повышая вязкость и температуру 
плавления. Он также обладает пониженной реакционной способностью по 
отношению к шлаку. 
Количество углерода в шихте периклазоуглеродистых изделий определяется 
эксплуатационными задачами, но с целью уменьшения тепловых потерь, а также 
повышения качества металла за счет ограничения массопереноса между 
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огнеупором и металлом, целесообразно использовать изделия с низким 
содержанием углерода – до 12 мас. %. Поскольку низкоуглеродистые огнеупоры 
имеют невысокую термостойкость, ряд производителей огнеупоров вводят в 
состав шихты газовую или графитовую сажу [11], сочетая тем самым два вида 
углеродсодержащей составляющей – чешуйчатый графит с искусственным 
углеродсодержащим материалом. Поэтому выбор графита для производства 
изделий, с учетом его ограниченного содержания в шихте, является важным для 
технологии и обеспечения требуемых свойств. 
Сравнение свойств чешуйчатых графитов производили путем определения 
физико-химических характеристик (зольный остаток, состав золы, размер и 
степень совершенства кристаллов (размер областей когерентного рассеивания, 
способность к окислению)). На лабораторных образцах периклазоуглеродистого 
(ПУ) и корундоуглеродистого (КУ) составов, изготовленных согласно разделу 2.1, 
определяли предел прочности при сжатии, открытую пористость, кажущуюся 
плотность после термообработки и после коксующего обжига, стойкость к 
окислению. 
Для пяти образцов различных видов графитов определяли физико-
химические и технологические свойства: структуру, форму кристаллов, наличие и 
расположение примесных элементов, фазовый состав, определяли температуру 
начала окисления и ее скорость. Для исследования выбраны графиты: ГЭ-1 – 
Кыштымского месторождения, Россия; Falke 94100 – Бразилия; «+592» – КНР; 
«+595» – Мадагаскар; FLS 897 – Норвегия. 
 
3.3.1. Микроструктура исследуемых графитов 
Графит марки ГЭ-1. Структура графита ГЭ-1 представлена чешуйками, с 
размером 160-500 мкм (рисунок 3.11, в, г). Чешуйки состоят из чистого углерода, 
а примеси, в виде отдельных частиц, расположены на поверхности чешуек  
(рисунок 3.11, б). Поверхность чешуек ровная, гладкая, хорошо 
закристаллизованная, обломанная по краям (рисунок 3.11, д, е). 
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Рисунок 3.11 – Микроструктура графита ГЭ-1, полученная во вторичных 
 и в отраженных электронах при различных увеличениях 
 
Химический состав чешуек графита и примесей на его поверхности 
представлен на рисунке 3.12 и в таблице 3.12, а характерные спектры на  
рисунке 3.13. 
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Рисунок 3.12 – Морфология поверхности и точки анализа химического 
состава образца графита ГЭ-1 
 
Таблица 3.12 – Химический состав поверхности графита ГЭ-1  
 
Элемент Содержание, масс. %, в точке №, для образца 
рис. 3.12, а рис. 3.12, б 
001 002 003 004 005 006 007 008 009 010 011 
С 4.48 7.93 3.15 29.85 99.49 91.84 12.59 1.14 2.46 44.67 99.18 
О 38.99 27.95 23.36 7.61 0.50 0.44 24.36 29.53 45.18 3.79 0.81 
Al 21.57 17.72 25.01 20.39 - 2.81 28.23 10.42 23.36 19.78 - 
Si 28.66 31.61 33.45 31.86 - 4.91 34.82 21.29 26.95 26.20 - 
Fe 5.53 14.78 13.68 10.30 - - - 26.90 2.05 5.55 - 
Mg - - 1.35 - - - - 6.03 - - - 
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Рисунок 3.13 – Характерные виды спектров для точек 005, 011 (а) 
 и для точки 003 (б) 
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Для анализа распределения примесей по поверхности частиц графита и 
определения точного химического состава были сняты изображения в 
рентгеновском излучении при сканировании по поверхности образца. Цветовая 
шкала соответствует содержанию элемента в данной точке поверхности 
 (рисунок 3.14).  
 
   
содержание С содержание Al содержание Si 
 
  
 содержание Fe содержание O 
Рисунок 3.14 – Распределение элементов (К-линии) по образцу 
 
Из представленных данных видно, что образец состоит из чешуек чистого 
углерода (рисунок 3.12, точки 005, 011), на котором располагаются примеси 
алюмосиликатного состава со щелочными и железистыми добавками. Вероятно, 
что это осадочные глинистые или гидрослюдистые породы, привнесённые в 
графит с фильтрующимися водами. 
Графит марки 94100. Структура графита Falke 94100 представлена 
чешуйками, с размером 140-720 мкм (рисунок 3.15, в). Чешуйки состоят из 
чистого углерода, примеси в виде отдельных мелких частиц и их агломератов 
расположены на поверхности чешуек (рисунок 3.15, б, г). Поверхность чешуек 
неровная, на поверхности находятся обломки / более тонкие чешуйки и выходы 
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дислокаций / трещины (рисунок 3.15, д, е), чешуйки хорошо закристаллизованны, 
края ровные заоваленные (рисунок 3.15, в, г). 
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Рисунок 3.15 – Микроструктура графита Falke 94100, полученная во 
вторичных и в отраженных электронах при различных увеличениях 
 
Химический состав чешуек графита и примесей на его поверхности 
представлен на рисунке 3.16 и в таблице 3.13, а характерные спектры на  
рисунке 3.17. 
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Рисунок 3.16 – Морфология поверхности и точки анализа химического 
состава образца графита Falke 94100 
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Таблица 3.13 – Химический состав поверхности графита Falke 94100 
 
Элемент Содержание, масс. %, в точке №, для образца 
рис. 3.16, а рис. 3.16, б 
001 002 003 004 005 010 011 012 013 015 
С 17.59 40.04 32.01 36.95 35.36 1.24 36.83 1.46 98.72 1.25 
O 7.61 2.43 1.04 4.73 3.31 38.71 1.19 43.63 1.27 35.85 
Al 21.17 12.07 10.34 15.32 27.48 26.66 29.52 26.67 - 17.38 
Si 37.40 32.39 35.87 29.26 30.71 28.87 32.46 28.23 - 19.52 
Fe 16.21 13.06 20.75 13.75 3.14 1.71 - - - 25.99 
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Рисунок 3.17 – Характерные виды спектров для точек 005 (а), для точки 013 (б) и 
точки 015 (в) 
 
Для анализа распределения примесей по поверхности частиц графита и 
определения точного химического состава были сняты изображения в 
рентгеновском излучении при сканировании по поверхности образца. Цветовая 
шкала соответствует содержанию элемента в данной точке поверхности 
 (рисунок 3.18). Из представленных данных видно, что образец состоит из чешуек 
чистого углерода (рисунок 3.16, точки 006, 013, 014), на котором располагаются 
примеси алюмосиликатного и алюмосиликатно-железистого состава. Вероятно, 
что это осадочные глинистые или гидрослюдистые породы, привнесённые в 
графит с фильтрующимися водами. 
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Рисунок 3.18 – Распределение элементов (К-линии) по образцу 
 
Графит марки «+592». Структура графита «+592» представлена 
чешуйками, с размером 460-720 мкм (рисунок 3.19, в, г).  
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Рисунок 3.19 – Микроструктура графита марки «+592», полученная во 
вторичных и в отраженных электронах при различных увеличениях 
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По характеру распределения примесей, отражательной способности  
(рисунок 3.19, д, е) и виду поверхности чешуек (ровные, бесступенчатые края, 
гладкая поверхность) можно сделать вывод о том, что чешуйки получены 
искусственно, из более мелких частиц размером 50-70 мкм (на рисунке 3.19, 
 е – видны поля чистого графита и поля, содержащие примеси прямо в структуре 
чешуйки). В природных условиях такая структура не может быть образована. 
Химический состав чешуек графита и примеси на его поверхности представлены на 
рисунке 3.20 и в таблице 3.14, а характерные спектры на рисунке 3.21. 
 
  
а б 
Рисунок 3.20 – Морфология поверхности и точки анализа химического 
состава образца графита «+592» 
 
Таблица 3.14 – Химический состав поверхности графита марки «+592» 
 
Элемент 
Содержание, масс. %, в точке №, для образца 
рис. 3.20, а рис. 3.20, б 
001 002 003 004 005 006 007 009 010 011 012 013 
С 4.93 13.14 11.47 97.90 99.45 99.63 28.89 33.17 13.52 55.53 96.53 76.88 
О 27.35 15.98 2.99 0.35 0.55 0.36 5.77 15.14 13.15 7.52 0.58 0.65 
Al 27.41 13.53 - - - - 13.99 1.47 21.85 7.61 2.89 6.13 
Si 32.52 31.34 - 1.75 - - 25.53 26.49 26.05 17.11 - 12.16 
Fe 6.53 19.97 - - - - 7.02 14.90 6.43 12.24 - - 
Mg 1.26 1.01 0.33 - - - 2.14 8.82 1.29 - - - 
K - - - - - - 10.00 - 17.71 - - - 
Ca - 5.02 85.21 - - - 6.64 - - - - 4.16 
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Рисунок 3.21 – Характерные виды спектров для точек 004-006 (а), для точки 
002, 007 (б), точки 010 (в) 
 
Для анализа распределения примесей по поверхности частиц графита и 
определения точного химического состава были сняты изображения в 
рентгеновском излучении при сканировании по поверхности образца. Цветовая 
шкала соответствует содержанию элемента в данной точке поверхности в 
атомных % (рисунок 3.22). 
Из представленных данных видно, что образец графита КНР «+592» состоит 
из чешуек одинакового размера (460-720 мкм), полученных искусственными 
путём из более мелких частиц (50-70 мкм) чистого и технического углерода и 
органического связующего с большим содержанием разных по составу примесей 
(рисунок 3.20 и 3.22, таблица 3.14). В природном материале не может быть 
разных по составу примесей; а так же в графите примеси не могут находиться в 
структуре углеродистых чешуек.  
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Рисунок 3.22 – Распределение элементов (К-линии) по образцу 
 
Графит марки «+595». Микроструктура графита марки «+595» 
представлена чешуйками, размером 550-930 мкм (рисунок 3.23, в, г). Чешуйки 
состоят из чистого углерода, примеси присутствуют в виде отдельных крупных 
частиц, которые расположены между чешуек графита и в виде отдельных мелких 
частиц (рисунок 3.23, б, в). Поверхность чешуек неровная, на ней находятся 
обломки (более тонкие чешуйки и выходы дислокаций), трещины  
(рисунок 3.23, д, е). Чешуйки хорошо закристаллизованны, края неровные 
заоваленные (рисунок 3.23, б, г). Химический состав чешуек графита и примесей 
на его поверхности представлен на рисунке 3.24 и в таблице 3.15, а характерные 
виды спектров на рисунке 3.25. 
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Рисунок 3.23 – Микроструктура графита марки «+595», полученная во 
вторичных и в отраженных электронах при различных увеличениях 
 
  
а б 
Рисунок 3.24 – Морфология поверхности и точки анализа химического 
состава образца графита марки «+595» 
 
Для анализа распределения примесей по поверхности частиц графита и 
определения точного химического состава были сняты изображения в 
рентгеновском излучении при сканировании по поверхности образца. Цветовая 
шкала соответствует содержанию элемента в данной точке поверхности 
(рисунок 3.26). 
 
Таблица 3.15 – Химический состав поверхности графита марки «+595» 
 
Эле-
мент 
Содержание, масс. %, в точке №, для образца 
рис. 3.24, а рис. 3.24, б 
001 002 003 004 005 006 008 009 010 011 012 013 
С 2.06 4.33 25.74 99.51 98.98 99.53 44.36 44.31 41.42 42.53 2.38 53.19 
О 38.73 47.56 19.93 0.49 1.01 0.47 4.90 4.53 5.97 6.81 46.31 7.52 
Al 28.02 21.49 25.10 - - - 23.56 23.67 24.66 24.20 24.67 18.16 
Si 29.49 23.96 29.22 - - - 27.17 27.49 27.96 26.46 26.64 21.13 
Fe 1.71 2.65 - - - - - - - - - - 
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Рисунок 3.25 – Характерные виды спектров для точек 004-006(а), 008-011(б) 
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Рисунок 3.26 – Распределение элементов (К-линии) по образцу 
 
Из представленных данных видно, что образец состоит из чешуек чистого 
углерода (рисунок 3.24, точки 004, 005, 006). Примеси располагаются либо в виде 
мелких частиц на поверхности чешуек (рисунок 3.24, точки 001-003), либо в виде 
отдельных крупных частиц (рисунок 3.24, б). Примеси одинакового 
алюмосиликатного состава. Вероятно, что это осадочные чистые глинистые 
породы, привнесённые в графит с фильтрующимися водами. 
Графит марки FLS 897. Микроструктура графита марки FLS 897 
представлена чешуйками, с размером 430-1140 мкм (рисунок 3.27, в, г). Чешуйки 
состоят из чистого углерода, примеси присутствуют в виде отдельных крупных 
частиц, расположенных между чешуек графита и в виде отдельных мелких частиц 
(рисунок 3.27, б, в). Поверхность чешуек неровная, на ней находятся обломки / 
более тонкие чешуйки и выходы дислокаций / трещины (рисунок 3.27, д, е), 
чешуйки хорошо закристаллизованы, края неровные, ступенчатые заоваленные  
(рисунок 3.27, б, г). 
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Рисунок 3.27 – Микроструктура графита марки FLS 897, полученная во 
вторичных и в отраженных электронах при различных увеличениях 
 
Химический состав чешуек графита и примесей на его поверхности 
представлен на рисунке 3.28 и в таблице 3.16, а характерные спектры –  
на рисунке 3.29. 
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Рисунок 3.28 – Морфология поверхности и точки анализа химического 
состава образца графита марки FLS 897 
 
Таблица 3.16 - Химический состав поверхности графита марки FLS 897 
 
Элемент Содержание, масс. %, в точке №, для образца 
рис. 3.28, а рис. 3.28, б 
001 002 003 004 005 008 009 010 
С 15.90 3.46 79.41 99.54 99.29 1.41 2.22 4.17 
О 26.76 24.65 4.37 0.45 0.70 32.66 21.02 35.99 
Na 5.07 5.23 - - - 5.49 4.78 5.54 
Al 12.56 15.80 13.45 - - 11.81 16.37 13.35 
Si 32.58 39.97 2.78 - - 40.23 41.59 33.90 
K 1.79 10.89 - - - 8.40 14.00 7.03 
Ca 5.32 - - - - - - - 
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Для анализа распределения примесей по поверхности частиц графита и 
определения точного химического состава были сняты изображения в 
рентгеновском излучении при сканировании по поверхности образца. Цветовая 
шкала соответствует содержанию элемента в данной точке поверхности в 
атомных % (рисунок 3.30). 
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Рисунок 3.29 – Характерные виды спектров для точки 003 (а), для точек 009-010 
(б), для точек 004-005 (в) и для точки 008 (г) 
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Из представленных данных видно, что образец состоит из чешуек чистого 
углерода (рисунок 3.28, точки 004-006). Примеси располагаются либо в виде 
мелких частиц на поверхности чешуек (рисунок 3.28, точки 001, 002), либо в виде 
отдельных крупных частиц (рисунок 3.28, точки 008-010). Примеси примерно 
одинакового алюмосиликатно–щелочного состава. Вероятно, что это осадочные 
глинистые породы, привнесённые в графит с фильтрующимися водами. 
 
 
   
содержание С содержание Al содержание Si 
   
содержание O содержание Fe содержание S 
   
содержание Са содержание K содержание Na 
 
Рисунок 3.30 – Распределение элементов (К-линии) по образцу 
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3.3.2. Фазовый состав и параметры структуры графитов 
Результаты фазового анализа исследованных графитов представлены на 
рисунках 3.31-3.35 и в таблицах 3.17-3.22. Размер областей когерентного 
рассеивания (размера идеального кристалла вещества) оценивали по самой 
интенсивной линии кристаллического графита d=3.35 Å. 
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Рисунок 3.31 – Дифрактограмма графита марки ГЭ-1 
 
Таблица 3.17 – Рентгеновские эффекты графита ГЭ-1 
 
2Θ 
(град) 
Межплоскостное 
расстояние d, Å 
 
hkl 
Интенсивность, 
(имп.) 
FWHM 
 
Размер 
ОКР, Å 
Фаза 
26,5791 3,35098 0,0,2 660357 0,195 437 Graphite-2H 
54,7067 1,67647 0,0,4 36308 0,1345 695 Graphite-2H 
87,078 1,11824 0,0,6 4557 0,133 863 Graphite-2H 
 
Графит марки Falke 94100 
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Рисунок 3.32 – Дифрактограмма графита марки Falke 94100 
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Таблица 3.18 – Рентгеновские эффекты графита марки Falke 94100 
 
2Θ 
(град) 
Межплоскостное 
расстояние d,  
Å 
 
hkl 
Интенсивность, 
(имп.) 
FWHM 
 
Размер 
ОКР, 
Å 
Фаза 
26,535 3,3565 0,0,2 750881 0,177 480 Graphite-2H  
44,59 2,030 1,0,1 2866 0,77 116 Graphite-2H 
54,6459 1,67819 0,0,4 47899 0,1265 738 Graphite-2H 
83,556 1,15618 1,1,2 709 0,21 518 Graphite-2H 
87,039 1,11863 0,0,6 6078 0,122 942 Graphite-2H 
 
Графит марки «+592» 
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Рисунок 3.33 – Дифрактограмма графита марки «+592» 
 
Таблица 3.19 – Рентгеновские эффекты графита марки «+592» 
 
2Θ 
(град) 
Межплоскостное 
расстояние d, Å 
 
hkl 
Интенсивность, 
(имп.) 
FWHM 
 
Размер 
ОКР, 
Å 
Фаза 
26,539 3,3559 0,0,3 170724 0,235 363 Graphite-3R 
35,06 2,557 4,2,0 1575 0,46 188 (Fe2+3)[Al2](Si3)О12 
43,25 2,090 1,0,1 4045 0,86 104 Graphite-3R 
54,648 1,67812 0,0,6 10618 0,213 439 Graphite-3R 
57,469 1,60227 6,4,0 458 0,151 628 (Fe2+3)[Al2](Si3)О12 
77,530 1,23026 1,1,0 759 0,17 645 Graphite-3R 
83,582 1,15589 1,1,3 1029 0,29 379 Graphite-3R 
87,045 1,11857 0,0,9 1371 0,241 474 Graphite-3R 
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Графит марки «+595» 
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Рисунок 3.34 – Дифрактограмма графита марки «+595» 
 
Таблица 3.20 – Рентгеновские эффекты графита марки «+595» 
 
2Θ, 
град 
Межплоскостное 
расстояние d, Å 
 
hkl 
Интенсивность, 
(имп.) 
FWHM 
 
Размер 
ОКР, Å 
Фаза 
26,567 3,3525 0,0,2 432880 0,2273 375 Graphite-2H 
44,66 2,0276 1,0,1 1714 0,63 142 Graphite-2H 
54,6885 1,67698 0,0,4 17326 0,1632 573 Graphite-2H 
87,069 1,11833 0,0,6 2063 0,148 775 Graphite-2H 
 
Графит марки FLS 897 
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Рисунок 3.35 – Дифрактограмма графита марки FLS 897 
 
 
 
 
 
 
 
83 
 
Таблица 3.21 – Рентгеновские эффекты графита марки FLS 897 
 
2Θ, 
град 
Межплоскостное 
расстояние d,  
Å 
 
hkl 
Интенсивность, 
(имп.) 
FWHM 
 
Размер 
ОКР, 
Å 
Фаза 
26,518 3.3586 0,0,2 593007 0.122 700 Graphite-2H 
54,6521 1.67801 0,0,4 64494 0.1400 667 Graphite-2H 
87,038 1.11865 0,0,6 9815 0.136 839 Graphite-2H 
 
Таблица 3.22 – Результаты определения параметров кристаллической решётки  
исследуемых графитов 
 
Марка 
графита 
2Θ,  
град 
d, Å FWHM, 
град  
hkl Размер 
ОКР, Å 
Фаза 
ГЭ-1 
26,5791 3,35098 0,195 0,0,2 437 Graphite-2H 
54,7067 1,67647 0,135 0,0,4 
Falke 94100 
26,535 3,3565 0,177 0,0,2 480 Graphite-2H 
54,6459 1,67819 0,127 0,0,4 
«+592» 
26,539 3,3559 0,235 0,0,3 363 Graphite-3R 
54,648 1,67812 0,213 0,0,6 
«+595» 
26,567 3,3525 0,227 0,0,2 375 Graphite-2H 
54,6885 1,67698 0,163 0,0,4 
FLS 897 
26,518 3,3586 0,122 0,0,2 700 Graphite-2H 
54,6521 1,67801 0,140 0,0,4 
 
Из представленных данных следует, что графит марки «+592» производства 
КНР отличается по структуре от остальных марок графитов. Модификация 2Н (α-
графит, гексагональный P63/mmc) – стабильная модификация, в которой 
находится природный графит. Модификация 3R (β-графит, ромбоэдрический R(-
3)m) является метастабильной и в природе в чистом виде не встречается; может 
содержаться в природном графите в количестве до 20-30 %. Различаются 
модификации упаковкой атомных слоёв: у α-графита половина атомов каждого 
слоя располагается над и под центрами шестиугольника (укладка 
…АВАВАВА…), а у β-графита каждый четвёртый слой повторяет первый. 
Совершенную кристаллическую структуру из исследованных графитов 
имеет марка FLS 897 производства Норвегии (наименьшую полуширину пиков – 
FWHM, и самый большой размер областей когерентного рассеивания – ОКР). 
Затем, по степени совершенности, следует графит Falke 94100 Бразилия, ГЭ-1 
Тайгинского месторождения, «+595» производства Мадагаскар и «+592» 
производства КНР. 
Таким образом, по совершенству структуры исследованные графиты 
располагаются в ряд: FLS 897, Falke 94100, ГЭ-1, «+595» и «+592». 
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3.3.3. Стойкость к окислению исследуемых графитов 
Полный вид кривых дериватографического анализа для исследуемых 
материалов при скорости нагрева 5 °С/мин представлен на рисунке 3.36, 
результаты кинетического анализа для графита ГЭ-1 – на рисунке 3.37, а 
результаты определений – в таблице 3.23. 
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Рисунок 3.36 – Результаты дериватографического анализа графитов при скорости 
нагрева 5 °С/мин: 1 – кривая потери массы (TG), 2 – кривая тепловых эффектов 
(DCK) для марок: ГЭ-1 (а); Falke 94100 (б); «+592» (в); «+595» (г) и FLS 897 (д) 
 
Таблица 3.23 – Результаты анализа ДСК-кривых исследуемых образцов 
 
Материал Потеря 
массы, 
% 
Т начала 
потерь 
массы, 
0С 
Т начала 
теплового 
эффекта,  
0С 
Т максимума 
теплового 
эффекта, 
0С 
Суммарный 
тепловой 
эффект,  
Дж/г 
Скорость 
потери 
массы*, 
%/мин 
ГЭ-1 95,18 797,5 676,8 902,2 3099 2,33 
Falke 94100 95,55 853,2 776,9 967,0 2621 2,20 
«+592» 93,51 708,4 633,0 822,3 2775 2,41 
«+595» 97,02 913,1 861,3 1022,3 2746 2,27 
FLS 897 97,14 813,3 751,1 898,8 2837 2,16 
* в установившемся режиме 
 
Из данных рисунка 3.36 и таблицы 3.23 видно, что у свойств исследуемых 
графитов проявляется закономерность: чем выше суммарные потери массы (ниже 
зольность), тем выше температуры начала окисления (начала потерь массы и 
теплового эффекта). По этому признаку (наиболее стойкого к окислению) можно 
составить ряд: графит производства Мадагаскар «+595»→ графит Норвегии FLS 
897 → графит Бразилии Falke 94100→ графит Тайгинского месторождения  
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ГЭ-1→ графит производства КНР»+592». Суммарный тепловой эффект реакции 
окисления для всех исследуемых графитов примерно одинаков и находится в 
интервале 2750-3100 кДж/г и, по-видимому, связан со структурой собственно 
графита и с количеством примесей в нём. Скорость потери массы наибольшая у 
графита КНР «+592» (2,41 %/мин), наименьшая – у Норвежского графита FLS 897 
(2,16 %/мин). 
Результаты кинетического анализа процесса окисления по реакции (3.2), на 
примере графита ГЭ-1, представлены на рисунке 3.37, а сводные данные –  
в таблице 3.24. 
С +O2 = CO2. (3.2) 
Энергию активации процесса декарбонизации (выгорания углерода) от 
температуры оценивали по уравнению Аррениуса (3.3). 
, 
(3.3) 
где К – константа скорости реакции; Ea – энергия активации; A – предэкспо-
ненциальный множитель (размерность совпадает с размерностью К); Т – тем-
пература по шкале Кельвина; R – универсальная газовая постоянная; е – осно-
вание натурального логарифма. Чем выше значение A и Еа, тем более стойким 
является графит к окислению. 
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Рисунок 3.37 – Результаты кинетического анализа окисления графита ГЭ-1: 
 а – моделирование процесса окисления; б – анализ по ASTME 698; в – анализ по 
методу Флина-Уолла-Озавы; г – анализ по ASTM 1641 
 
Таблица 3.24 – Результаты кинетического анализа исследуемых материалов 
 
Марка графита 
lg A*, 
с-1 
Энергия активации, кДж/г 
Коэффициент 
корреляции начальная оптимальная 
стандартное 
отклонение 
ГЭ-1 3,8166 95,74 151,62 0,63 0,9967 
Falke 94100 3,3718 148,35 148,40 0,77 0,9945 
«+592» 1,5277 96,49 96,57 0,60 0,9932 
«+595» 3,3139 102,22 155,56 0,47 0,9978 
FLS 897 3,1901 143,25 143,25 0,52 0,9971 
*предэкспотенциальный множитель в уравнении Аррениуса 
 
Из приведенных данных кинетического анализа видно, что наибольшую 
энергию активации процесса окисления углерода имеет графит марки «+595» 
(155,56 кДж/г) и ГЭ-1 (151,62 кДж/г), а наименьшую – графит марки «+592» 
(96,57 кДж/г).  
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3.3.4. Исследование окисляемости углеродсодержащих образцов 
Одним из показателей эксплуатационной стойкости углеродсодержащих 
огнеупоров в металлургическом агрегате является устойчивость к окислению 
(потеря массы в окислительной атмосфере), характеризующая стойкость к 
обезуглероживанию огнеупора. Химическая стойкость углеродсодержащих 
огнеупоров также обеспечивается углеродом, который выгорает или растворяется 
в металле/шлаке, тем самым коррозионная стойкость огнеупора резко снижается 
[141]. Стойкость обезуглероженного слоя можно увеличить повышением чистоты 
исходных материалов [142], а так же за счёт повышенной спекаемости 
минеральной фазы и процессов контролируемого самоуплотнения в процессе 
спекания. Однако, основным фактором, влияющим на коррозионную стойкость 
углеродсодержащих огнеупоров, остаётся стойкость к обезуглераживанию. 
Изготовление лабораторных изделий и составы шихт соответствовали 
технологии, описанной в разделе 2.1. Результаты определения физико–химических 
свойств углеродсодержащих образцов представлены в таблицах 3.25 и 3.26. 
Образцы после определения окисляемости представлены на рисунках 3.39-3.40, а 
результаты определения окисляемости – на рисунках 3.41-3.42 и в таблице 3.27. 
 
Таблица 3.25 - Физико–химические свойства периклазоуглеродистых образцов 
 
Состав, марка 
графита 
Насыпная 
плотность 
шихты, 
г/см3 
Свойства 
после термообработки после коксования 
ρкаж, 
г/см3 
Потк, 
% 
W, 
% 
σсж, 
МПа 
ρкаж, 
г/см3 
Потк, 
% 
W, 
% 
σсж, 
МПа 
ПУ-1 (ГЭ-1) 1,02 3,02 13,0 3,6 48 2,97 15,0 4,3 30 
ПУ-2 (Falke 94100) 1,13 3,03 12,0 3,3 51 2,98 15,0 4,2 30 
ПУ-3 (КНР «+592») 1,10 2,99 14,0 3,8 46 2,92 18,0 4,9 26 
ПУ-4 (М «+595») 1,16 3,01 12,0 3,9 58 2,95 15,0 4,2 33 
ПУ-5 (FLS 897) 1,16 3,00 12,0 3,4 51 2,96 15,0 4,2 34 
 
Таблица 3.26 - Физико–химические свойства корундоуглеродистых образцов 
 
Состав, марка 
графита 
Насыпная 
плотность 
шихты, 
г/см3 
Свойства 
после термообработки после коксования 
ρкаж, 
г/см3 
Потк, 
% 
W, 
% 
σсж, 
МПа 
ρкаж, 
г/см3 
Потк, 
% 
W, 
% 
σсж, 
МПа 
КУ-1 (ГЭ-1) 0,86 3,09 18,0 4,0 30 2,79 20,0 6,1 16 
КУ-2 (Falke 94100) 1,29 3,13 17,0 4,5 42 2,86 20,0 5,8 22 
КУ-3 (КНР «+592») 0,92 3,04 20,0 5,3 30 2,75 23,0 6,9 17 
КУ-4 (М «+595») 1,24 3,10 18,0 4,7 41 2,80 21,0 6,2 21 
КУ-5 (FLS 897) 1,29 3,11 17,0 4,7 43 2,81 21,0 6,2 20 
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Рисунок 3.39 – Периклазоуглеродистые образцы после испытаний  
на окисляемость: а ‒ ПУ-1 (графит ГЭ-1); б – ПУ-2 (графит Falke 94100);  
в – ПУ-3 (графит КНР «+592»); г – ПУ-4 (графит Мадагаскар «+595»);  
д – ПУ-5 (графит FLS 897) 
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г д  
Рисунок 3.40 – Корундоуглеродистые образцы после испытаний на окисляемость: 
 а – КУ-1 (графит ГЭ-1); б – КУ-2 (графит Falke 94100); в – КУ-3 (графит КНР 
«+592»); г – КУ-4 (графит Мадагаскар «+595»); д - КУ-5 (графит FLS 897) 
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Рисунок 3.41 – Зависимость потерь массы периклазоуглеродистых образцов от 
температуры обжига образцов: а – ПУ-1 (графит ГЭ-1); б – ПУ-2 (графит Falke 
94100); в – ПУ-3 (графит КНР «+592»); г – ПУ-4 (графит Мадагаскар «+595»);  
д – ПУ-5 (графит FLS 897) 
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Рисунок 3.42 – Зависимость потерь массы корундоуглеродистых образцов от 
температуры обжига образцов: а ‒ КУ-1 (графит ГЭ-1); б ‒ КУ-2 (графит 
Falke 94100); в ‒ КУ-3 (графит КНР «+592»); г ‒ КУ-4 (графит Мадагаскар 
«+595»); д ‒ КУ-5 (графит FLS 897) 
 
Исследования показывают, что вид графита влияет на физико-механические 
свойства углеродсодержащих изделий и их стойкость к окислению [143]. Уже на 
стадии смешения шихты в смесителе происходит формирование структуры масс с 
различными свойствами. Так, насыпная плотность масс, готовых к формованию у 
периклазоуглеродистых шихт, колеблется от 1,02 (таблица 3.25, ПУ-1) до  
1,16 г/см3 (таблица 3.25, ПУ-5); у корундоуглеродистых образцов – от 0,86 
(таблица 3.26, КУ-1) до 1,29 г/см3 (таблица 3.26, КУ-2). Наличие большого 
количества тонких фракций (менее 0,15 мм) в составе графита ГЭ обуславливает 
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менее плотную структуру шихты, которая в процессе формования отрицательно 
сказывается на плотности готового изделия. 
Наличие повышенного количества тонких фракций влияет на предел 
прочности при сжатии сформованных образцов как после термообработки, так и 
после коксующего обжига. Например, предел прочности при сжатии после 
термообработки периклазоуглеродистых образцов составляет от 48 (ПУ-1) до 58 
(ПУ-4) МПа (таблица 3.25); корундоуглеродистых – от 30 (КУ-1) до 43 (КУ-5) 
МПа (таблица 3.26). Влияние вида графита на прочность термообработанных масс 
более заметно на корундоуглеродистых, чем на периклазоуглеродистых массах. 
В процессе коксования прочностные свойства для различных графитов 
выравниваются при общем снижении предела прочности закоксованных образцов 
в сравнении с термообработанными (таблицы 3.25 и 3.26). Предел прочности при 
сжатии закоксованных периклазоуглеродистых изделий колеблется от 26 (ПУ-3) 
до 33 и 34 МПа (ПУ-4 и ПУ-5) (таблица 3.25). Снижение прочности 
периклазоуглеродистых образцов с отечественным и Китайским графитами в 
сравнении с образцами с графитами производства Мадагаскар и Бразилия 
составляет примерно 40 %, в то время как у корундоуглеродистых закоксованных 
образцов прочность изменяется от 16 (КУ-1) до 22 МПа (КУ-2) (таблица 3.26), т.е. 
около 30 %. Корундоуглеродистые шихты менее чувствительны к виду графита, 
чем периклазоуглеродистые. 
Керамические свойства как периклазо- так и корундоуглеродистых образцов 
выше у систем с использованием более чистых графитов (Мадагаскар «+595», FLS, 
Falke). Кривые потерь массы периклазоуглеродистых (ПУ-1) и 
корундоуглеродистых (КУ-1) образцов приведены на рисунках 3.41 и 3.42, 
соответственно, а результаты процесса окисления этих образцов приведены  
в таблице 3.27. 
Окисление является сложным физико–химическим процессом, зависящим 
как от вида графита, так и от структуры образца, сформированного с участием того 
или иного графита. Вид и ход кривых изменения потери массы у всех образцов 
примерно одинаков (рисунки 3.41 и 3.42). У периклазоуглеродистых масс 
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выделяется инкубационный период, когда потери массы либо отсутствуют, либо 
они весьма незначительны. Этот период соответствует температуре нагрева до 
150-200 °С. Дальнейший нагрев (более 200 °С) сопровождается небольшими 
потерями массы (~ 0,5 %) вплоть до температуры ~ 300 °С. На этом участке 
нагрева, по нашим представлениям, происходит остаточное удаление летучих 
компонентов смолы и этиленгликоля. 
Таблица 3.27 – Результаты анализа окисляемости исследуемых образцов 
 
Образец 
(марка графита) 
Показатели 
Общая потеря  
массы, 
% 
Скорость потери 
массы, 10-3, 
гр/0С 
Доля 
обезуглероженного 
слоя, % 
Периклазоуглеродистые 
ПУ-1 (ГЭ-1) 10,5 28,0 47 
ПУ-2 (Falke 94100) 3,9 3,75 23 
ПУ-3 (КНР «+592») 4,4 5,17 38 
ПУ-4 (М «+595») 3,5 3,70 31 
ПУ-5 (FLS 897) 3,4 4,15 35 
Корундоуглеродистые 
КУ-1 (ГЭ-1) 1,15 0,95 42 
КУ-2 (Falke 94100) 1,18 1,74 18 
КУ-3 (КНР «+592») 2,25 1,24 33 
КУ-4 (М «+595») 1,38 0,80 27 
КУ-5 (FLS 897) 1,63 1,14 31 
 
Интенсивные потери массы наблюдаются при нагреве с 400 °C, связаны с 
деструкцией полимерной связки и получением в дальнейшем коксового остатка. 
Процесс деструкции полимерной связки заканчивается к 600 °С. На кривых 
потери массы в районе этой температуры наблюдается изгиб и, начиная с 800 °С, 
возрастают в связи с окислением продуктов разложения смолы. Высокая удельная 
поверхность этих продуктов вызывает заметное повышение скорости окисления 
(потери массы). Процессы потери массы стабилизируются на уровне 3,5-4,5 % к 
температуре 1000 °C для периклазоуглеродистых масс (рисунок 3.41), т.е. режим 
окисления переходит из кинетического в диффузионный. 
Окисление графита ГЭ-1 в составе периклазоуглеродистых масс, заметно 
отличается от других (рисунок 3.41, а). На кривых нет чётко выраженных этапов 
окисления образцов, кривые характеризуются большим углом наклона (высокой 
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скоростью окисления) и потери массы стабилизируются на уровне ~ 18 % при 
температуре 600-700 °С. Такой ход кривой потери массы объясняется, прежде 
всего, высокой дисперсностью этого графита (содержанием частиц менее 0,15 мм) 
и высоким содержанием примесей, обуславливающих снижение скорости 
окисления и образования на поверхности чешуек графита защитного слоя 
стеклофазы. Процесс окисления переходит из кинетического режима в 
диффузионный уже при температуре 800 °С. В этом случае высокая удельная 
поверхность оказывает влияние на скорость окисления уже при низких 
температурах (600-800 °С). Доля обезуглероженного слоя у образцов с 
использованием графита ГЭ-1 почти в два раза выше, чем у образцов с 
остальными исследованными графитами (таблица 3.27). 
Потери массы при окислении корундоуглеродистых образцов составляют от 
1.15 % (КУ-1) до 2.25 % (КУ-3) (рисунок 3.42). Здесь так же можно выделить 3 
характерных периода окисления: до 200 °C, от 250 до 600 °С и от 600-700 °С до 
900-1000 °С, которые обусловлены удалением остаточных летучих компонентов 
связки и полимеризацией смолы, её деструкцией и последующим коксованием. 
При температуре ~ 900 °C процесс стабилизируется, а максимальные потери 
массы достигают 2.25 % (КУ-3), при этом доля обезуглероженного слоя 
составляет от 18 (КУ-2) до 42 (КУ-1) % (таблица 3.27). Как и в случае 
периклазоуглеродистых образцов наибольшая толщина обезуглероженного слоя 
наблюдается при использовании графита ГЭ-1. 
На основании проведенной работы по изучению свойств образцов с 
применением графитов различных месторождений, выявлена зависимость 
структуры и окисляемости графитов. Определена закономерность: чем больше 
размер ОКР, тем ниже скорость окисления. Так у графита FLS -897 наивысший 
размер ОКР 700 Å и наименьшая скорость потери массы 2,16 %/мин. Наименьший 
размер ОКР у графита «+592» – 363 Å, коррелирует с наивысшей скоростью 
окисления 2,41 %/мин (рисунок 3.43).  
Для работы по модифицированию структуры периклазоуглеродистых 
огнеупоров для сталеразливочного ковша определен графит ГЭ-1 – имеющий 
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средние показатели совершенства структуры и окисляемости среди 
представленных графитов, но имеющий лучшее соотношение  
цена / качество и рекомендован в качестве оптимального для модифицирования 
структуры периклазоуглеродистых огнеупоров для сталеразливочных ковшей. 
Таким образом, минимальные требования к графиту – соответствие ГОСТа 7478, 
марки ГЭ-1. 
 
 
Рисунок 3.43 – Зависимость размера ОКР от скорости окисления графитов 
различных месторождений. 
 
3.4. Влияние дискретных углеродных волокон  
на свойства лабораторных образцов 
Микроармирование волокнами матрицы изделий и материалов 
рассматривается как способ создания конструкций, способных воспринимать 
длительные изгибающие и растягивающие напряжения и динамические нагрузки, 
эффективно сопротивляться образованию трещин, как при механических 
нагрузках, так и при термических. Мировой опыт подтверждает, что 
перспективным направлением в индустрии конструкционных и функциональных 
материалов является применение микроармирования волокном изделий 
различного назначения. 
Кроме того, в результате совмещения микроармирующего волокна и 
матрицы искусственного камня образуется дополнительный комплекс свойств 
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композита, которыми изолированные компоненты не обладают. В частности, 
наличие границ раздела между армирующими элементами и матрицей 
существенно повышает трещиностойкость материала. Таким образом, в 
композитах увеличение статической прочности приводит не к снижению, а к 
повышению характеристик вязкости разрушения и усадочной деформации. 
Объемное микроармирование материалов позволяет также значительно 
уменьшить общую массу изделий за счет уменьшения сечения при неизменных 
прочностных показателях, что способствует экономии сырьевых, энергетических 
и трудовых ресурсов. В жидкой минеральной связке на основе неметаллических 
материалов присутствие волокнистого армирующего наполнителя уменьшает 
пластическую усадку, улучшает водоудерживающие способности за счет 
создания трехмерной сетки внутри смеси. Вязкость микроармированного 
материала меняет механизм разрушения, которое не происходит внезапно, как в 
обычном случае. 
 
3.4.1. Характеристики армирующих материалов 
В технологии огнеупорных материалов имеются два направления 
использования волокон: армирование полипропиленовыми и/или металлическими 
волокнами (фиброй) огнеупорных низкоцементных бетонов и изделий из них и 
волокнистыми армирующими материалами (эковата, базальтовая вата, 
коалиновое волокно) торкрет-бетонов для рабочего слоя промежуточного ковша. 
Между тем экспериментально доказано, что введение армирующего волокна 
может улучшить физико-химические свойства и повысить стойкость огнеупорных 
изделий, в частности углеродсодержащих. Это обусловлено комплексом 
уникальных свойств углеродсодержащих огнеупоров – сочетанием высоких 
показателей огнеупорности и температуры начала деформации, механической 
прочности и химической стойкости. Но в настоящее время наблюдается 
стабилизация роста свойств углеродсодержащих огнеупоров, обусловленная как 
техническими, так и экономическими причинами (качество исходного сырья, 
связующих композиций, проектирование структуры изделий, используемое 
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оборудование). Одним из ведущих факторов разрушения углеродсодержащих 
огнеупоров в последнее время все чаще становится недостаточная термостойкость 
или трещиностойкость изделий, не соответствующая повышенной интенсивности 
металлургических процессов. Одним из традиционных способов увеличения 
трещино – и термостойкости огнеупорных изделий является метод армирования 
волокнами. В структуре огнеупора волокна, с одной стороны, являются 
полезными дефектами, которые останавливают распространение трещин, а с 
другой стороны – повышают прочность композиционного материала, 
предотвращая катастрофическое разрушение футеровки. 
Для армирования используют самые разнообразные виды волокон, 
основные свойства которых приведены в таблице 3.28. Из всего указанного 
многообразия наиболее перспективным армирующим материалом для 
периклазоуглеродистых и других углеродистых огнеупоров являются углеродные 
волокна (CNF) [144] ввиду их высоких механических свойств и полной 
совместимости с материалами огнеупора. 
Таблица 3.28 – Свойства различных видов волокон для изготовления фибры 
 
Волокно Плотность, 
г/см3 
Прочность на 
растяжение, МПа 
Модуль 
упругости, МПа 
Удлинение при 
разрыве, % 
Полипропиленовое 0,90 400-700 3500-8000 10-25 
Полиэтиленовое 0,95 600-720 1400-4200 10-12 
Нейлоновое 1,10 770-840 4200-4500 16-20 
Акриловое 1,10 210-420 2100-2150 25-45 
Полиэфирное 1,40 730-780 8400-8600 11-13 
Хлопковое 1,50 420-700 4900-5100 3-10 
Асбестовое 2,60 910-3100 68 000-70 000 0,6-0,7 
Стеклянное 2,60 1800-3850 7000-8000 1,5-3,5 
Стальное 7,80 600-3150 190 000-210 
000 
3-4 
Углеродное 2,00 2000-3500 200 000-250 
000 
1,0-1,6 
Карбоновое 1,63 1200-4000 280 000-380 
000 
2,0-2,2 
Полиамидное 0,90 720-750 1900-2000 24-25 
Вискозное 
сверхпрочное 
1,20 660-700 5600-5800 14-16 
Базальтовое 2,60-2,70 1600-3200 7000-11 000 1,4-3,6 
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3.4.2. Исследование структуры волокон 
В настоящее время углеродные волокна интенсивно разрабатываются и 
широко используются в конструкционных материалах в качестве армирующих 
наполнителей. Композиты с полимерными матрицами по техническим 
характеристикам (прочности, модулю упругости, термостойкости) опережают 
другие углеродные композиты [145]. Введение волокон в огнеупорную шихту 
обеспечивает трехмерное объемное упрочнение и повышение долговечности 
материала, снижение усадки в процессе термообработки, в результате чего 
значительно возрастают трещиностойкость и ударная вязкость и, как следствие, 
увеличивается стойкость огнеупоров. 
Углеродное волокно – неорганическое волокно, состоящее в основном из 
атомов углерода. Форма углерода в виде волокна возникает в ходе термической 
обработки (при тщательно контролируемых условиях) органических полимеров. 
При температуре обработки порядка 900 °C содержание графита в волокне 
составляет 85-90 %, при 900-1500 °C возрастает до 95-99 %, а при температурах 
1500-3000 °C увеличивается до 99 % и более. 
Углеродные волокна обычно выпускаются в виде непрерывных нитей и для 
использования в качестве армирующих компонентов различных композитов не 
могут быть введены в огнеупорную массу без предварительной резки, 
измельчения или помола, при этом они «наследуют» большинство ценных 
свойств исходных бесконечных нитей. Такие волокна можно условно отнести к 
одному классу – «дискретных углеродных волокон». Совместно с предприятием 
ООО «Завод углеродных и композиционных материалов» (ООО «ЗУКМ»  
г. Челябинск) были разработаны и оптимизированы параметры углеродных 
волокон [136], основные типы которых представлены на рисунке 3.44. 
Рубленые или резаные волокна изготавливают соответственно на станках 
рубки (СРВ) и резки волокна (СКР). Непрерывные углеродные волокна 
пропускают через станки, выдавая на выходе отрезки волокна преимущественно 
одного заданного размера. На станке СРВ заданный рез обеспечивается шагом 
расстановки лезвий режущего барабана и может изменяться от 1,5 до 50 мм и 
более. При этом шаг установки лезвий режущего барабана отражается в названии 
рубленого волокна (РУВ-2, РУВ-4 и т.д.). 
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Рисунок 3.44 – Основные марки углеродных волокон 
 
Дробленые углеродные волокна получают на измельчителе ИПС, 
представляющий собой дробилку, снабженную на выходе перфорированной 
решеткой. При достижении требуемой степени измельчения волокно имеет 
возможность проходить через ячейки решетки и поступать в накопитель 
продукции. Получаемое таким способом измельченное углеродное волокно 
отличается широким фракционным составом, включая пылевидные фракции. 
Размер ячейки перфорированной решетки и количество пропусков продукта через 
измельчитель отражается в названии. Например, обозначение «измельченное 
углеродное волокно марки ИП 6/1» означает, что продукт был получен путем 
одноразового пропуска углеродного волокна через измельчитель ИПС с ячейками 
решетки, диаметром 6 мм. Повторный пропуск продукта через измельчитель 
позволяет скорректировать фракционный состав. 
Молотые углеродные волокна (УВШМ) получают в шаровой мельнице 
сухого помола из предварительно измельченных углеродных волокон. Размер 
получаемых молотых волокон не превышает 350 мкм. Степень помола 
углеродного волокна зависит от длительности проведения процесса. 
Длительность помола углеродного волокна отражается в названии. Обозначение 
«молотое углеродное волокно марки УВШМ-4» следует понимать, как углеродное 
волокно, подвергнутое помолу в шаровой мельнице в течение 4 часов. 
Углеродные волокна (CNF) применяются в углеродистых огнеупорах в 
качестве эффективной армирующей добавки [53], ввиду их высоких 
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механических свойств (таблица 3.29) и полной совместимости с материалами 
огнеупора. 
 
Таблица 3.29 – Нормативные показатели углеродных волокон 
 
Наименование показателя Нормативный 
показатель 
Тип волокна Углеродное 
Диаметр волокна, мкм, в пределах 6-9 
Прочность при растяжении одиночного волокна, МПа, не менее 2500 
Модуль упругости при растяжении одиночного волокна, ГПа, не менее 180 
Плотность волокна, г/см3, в пределах 1,68-1,8 
Удлинение при разрыве одиночного волокна, %, не менее 0,8 
Влажность, %, не более 1 
 
Дискретные углеродные волокна представляют собой короткие длиной до 
4 мм волокна, хаотично распределенные в объеме (рисунок 3.45). Предельная 
температура эксплуатации незащищенных дискретных волокон в воздушной 
среде составляет 400-500 °С, в инертной – 2500 °С.  
 
 
 
Рисунок 3.45 – Углеродные волокна. Свет косой, отражённый, ×20 
 
3.4.3. Влияние волокон на физико-керамические свойства 
периклазоуглеродистых образцов 
Для проведения лабораторных исследований использовали: плавленый 
периклаз, содержащий не менее 97 мас. % MgO; углеродные волокна РУВ-4 по 
СТО 94812603-032-2016; графит ГЭ-1 ГОСТ 17022; этиленгликоль ГОСТ 19710; 
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СФП марки Р-050 по ТУ 6-05751768-35-94. Содержание компонентов шихты 
изменяли в соответствии с таблицей 3.30. Длина углеродных волокон находилась 
в пределах от 0,9 до 4 мм с преобладающим размером – 0,92 мм. 
Для исследований были изготовлены образцы диаметром 50 мм и высотой 
40 мм. Волокна вводили в шихту в количестве 0,05 % и 0,2 % двумя способами: 
- путём предварительного перемешивания в этиленгликоле с последующим 
введением в периклазографитовую шихту (составы 1-8);  
- введением в сухом виде в периклаз, увлажненных этиленгликолем 
(составы 9, 10). 
Содержание графита в шихте изменяли от 4,0 до 7,0 мас. %. 
Подготовку формовочной массы производили на лабораторном 
планетарном смесителе «Айрих» модели R02. Общее время подготовки 
формовочной массы составляло не менее 15 минут. Массу выдерживали в течение 
двух часов и прессовали образцы на гидравлическом прессе при удельном 
давлении 150 МПа. Спрессованные образцы подвергались термообработке в 
воздушной среде при температуре 220 °C с выдержкой при максимальной 
температуре в течение 120 минут. Для оценки эксплуатационных свойств образцы 
подвергали восстановительному обжигу (коксующий обжиг) при температуре 
1000 °C и окислительныму обжигу при температуре 1200 °C в течение 5 часов и 
1450 °С в течение 2 часов. 
Составы шихт и качественные показатели лабораторных образцов 
представлены в таблице 3.30, и на рисунке 3.46. 
Анализ полученных данных показывает, что при введении углеродных 
волокон повышается предел прочности при сжатии периклазоуглеродистых 
образцов после формования с 57,5 до 80,0 МПа, при этом содержание графита в 
шихте может быть уменьшено с 7,0 до 4,0 масс. % – соответственно (составы 1 и 
8). Увеличение количества волокна в шихте с 0,05 до 0,2 масс. % не вызывает 
пропорционального улучшения показателей образцов до и после коксования. 
После коксующего обжига увеличивается пористость образцов до  
14,6 %, т.е. почти в 3 раза, предел прочности при сжатии так же снижается с 57,5 до 
25,9 МПа (состав 1). Общая тенденция снижения прочности наблюдается во всех 
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Таблица 3.30 – Свойства образцов с использованием углеродных волокон 
 
№ 
состава 
Массовая доля 
компонентов в 
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шихты, % 
Т
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Свойства изделий 
В
о
л
о
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н
о
 
Г
р
аф
и
т 
до коксования после коксования 
Потк,  
% 
каж, 
 г/см3 
сж,  
МПа 
Потк,  
% 
каж, 
 г/см3 
сж,  
МПа 
11-К 0,0 7,0 9 7,4 68,4 5,5 2,97 57,5 13,8 2,89 25,9 
1 0,05 7,0  8,6 70,1 5,3 2,90 57,5 14,1 2,90 23,3 
2 0,20 7,0  9,0 70,8 5,5 2,97 58,3 14,6 2,88 22,5 
3 0,05 6,0  7,0 68,5 4,6 3,02 67,4 13,1 2,94 28,7 
4 0,20 6,0  7,6 68,5 5,5 2,99 63,7 13,8 2,91 28,2 
5 0,05 5,0  7,0 69,7 4,8 3,00 76,0 13,4 2,93 28,2 
6 0,20 5,0 12 7,3 68,7 5,2 3,01 73,5 13,9 2,93 28,2 
7 0,05 4,0  5,8 70,5 5,3 3,03 80,0 13,1 2,97 34,8 
8 0,20 4,0 13 6,2 68,3 5,0 3,03 78,7 13,7 2,95 36,2 
9* 0,05 4,0  6,1 74,2 5,6 3,03 82,6 13,3 2,97 28,9 
10* 0,20 4,0 12 6,4 72,5 5,4 3,03 76,5 13,7 2,95 31,1 
 * добавка волокон в сухом виде  
 
 
  
а б 
Рисунок 3.46 – Изменение предела прочности при сжатии 
периклазоуглеродистых образцов после коксования при введении  
волокон, масс. %: а – 0,2; б – 0,05 
 
остальных составах шихт в таком же соотношении, но при уменьшении 
концентрации графита предел прочности при сжатии возрастает с 25,9 до 34,8 
МПа, причём содержание углеродных волокон (0,05 или 0,2 масс. %) практически 
не отражается на величине предела прочности образцов (рисунок 3.46).  
* добавка волокон в сухом виде 
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При сухом способе введения волокон (составы 9 и 10) повышения предела 
прочности при сжатии образцов после коксующего обжига в сравнении с 
предыдущими опытами не получено, несмотря на увеличение прочности в 
сравнении с составом 11-К (контрольным). Термическая стойкость образцов с 
введением углеродного волокна повышается с 9 (состав 1) до 13 теплосмен 
(состав 8) при концентрации волокон 0,2 масс. %. 
Исследование термического расширения периклазоуглеродистых образцов 
составов 1, 4, 8 и 9 (рисунок 3.47) показывает, что введение углеродных волокон 
заметно отражается на высокотемпературной усадке. Так при нагревании образца 
11-К происходит его расширение до температуры 1200 °C, при этом 
максимальное расширение составляет 1,3 %, а затем наблюдается усадка до 1,1 % 
при температуре 1400 °С. Введение волокон, как по сухому способу (состав 9, 
рисунок 3.47, г), так и пропитанных этиленгликолем (составы 4 и 8, 
 рисунок 3.47, б и в) соответственно в количестве 0,05 и 0,2 мас. % предотвращает 
высокотемпературную усадку периклазоуглеродистых огнеупоров. Величина 
расширения при температуре 1400 °C составляют, %: 1.1; 1.7; 1.5 и 1.8, 
соответственно для образцов состава 1, 4, 8 и 9, при этом усадка образцов 
отсутствует (рисунок 3.47). 
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Рисунок 3.47 – Тепловое расширение образцов составов (таблица 3.30): 
 а – 11-К; б – 4; в – 8; г – 9 
 
Определение предела прочности на изгиб (по ГОСТ 23775-79) и на разрыв 
проведено из периклазоуглеродистых шихт, содержащих углеродные волокна на 
образцах размером 115×40×40 мм и 115×25×25 мм соответственно. В качестве 
контрольного образца использовали образец аналогичного 
периклазоуглеродистого состава не содержащий волокна (таблица 3.31,  
образец № 2). 
 
Таблица 3.31 – Прочность образцов: с добавкой CNF(1) и без (2) 
 
Наименование определения Образец №1 Образец №2 
Предел прочности на изгиб, МПа 
1,17
6,178,16 
 
2,14
6,149,13 
 
Предел прочности на растяжение, 
МПа 3,34
6,392,31 
 
1,30
7,336,27 
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Из таблицы 3.31 следует, что применение углеродных волокон повышает 
предел прочности образцов на изгиб на 20 % и на растяжение на 13 %. Таким 
образом, углеродные волокна, введенные в состав периклазоуглеродистой шихты, 
предотвращают усадку огнеупора при нагреве выше 1200 °C, повышают 
термостойкость с 9 до 13 теплосмен, предел прочности при сжатии после 
коксующего обжига с 25,9 до 36,2 МПа, предел прочности на изгиб с 14,2 до 17,1 
МПа и на растяжение с 30,1 до 34,3 МПа. 
 
Выводы 
1. Проведена оценка свойств плавленого периклаза ряда поставщиков на 
основе ключевых показателей: макро- и микроструктуры плавленых порошков; 
химического и минерального состава кристаллов, слагающих зерна; структурой 
связи и примесными фазами между ними; физическими свойствами и др. 
Установлено: 
- химический состав периклазовых порошков не является однозначным 
показателем качества, так как при этом существенную роль на срок эксплуатации 
оказывают: плотность, размер кристаллов и тип связи между ними. Поэтому 
порошок № 2 (таблица 3.1), с содержанием 98,9 масс. % MgO, имел низкую 
плотность 3,42 г/см3, при этом слагающие зерна кристаллы имели закрытую 
пористость (таблица 3.2). 
- стойкость футеровки сталеразливочного ковша в разных местах кладки 
(шлаковый пояс, стен, дна) из опытных изделий (таблица 3.4) различна  
(таблица 3.5). Наибольшая скорость износа периклазоуглеродистых изделий 
происходит в футеровке дна ковша (от 4,8 до 5,5 мм/за плавку), в то время как в 
футеровке стен – от 1,3 до 1,6 мм/за плавку. Скорость износа мало зависит от типа 
порошка. 
- оптимальная стойкость, обеспечивающая минимальные затраты на 
эксплуатацию рабочей футеровки сталеразливочных ковшей выполненная из 
электроплавленных порошков в условиях ПАО «ММК» составила: стен – 81 
плавка, шлаковый пояс / дно – 42,8 (в кислородно – конверторном цехе) и 27,5 
плавки (в электросталеплавильном цехе). Для обеспечения приведенных 
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параметров свойства плавленых порошков периклаза должны удовлетворять 
данным, приведенным в таблице 3.6. 
2. Проведены исследования трех марок фенольных связующих для 
изготовления периклазоуглеродистых огнеупоров и определены минимальные 
параметры применяемой связки для обеспечения оптимального качества 
огнеупоров. 
Установлено, что коксование увеличивает пористость образцов  
с 5-7 % до 13-15 % и уменьшает прочность примерно в 2 раза. Скорость износа 
опытных изделий всех зон футеровки стальковшей оставалась примерно 
одинаковой для всех связок. 
3. Изучены углеродные материалы, применяемые при производстве 
периклазоуглеродистых огнеупоров: графита марок ГЭ-1 (Кыштымского 
месторождения), Falke 94100 (Бразилии), «+592» (КНР), «+595» (Мадагаскар), 
FLS 897 (Норвегия). По дисперсному составу исследованные графиты можно 
условно разделить на две группы: мелкодисперсные с преобладающим размером 
≤ 0,15 мм и крупнодисперсные с размером частиц > 0,15 мм, свойства которых 
различаются. Структура исследованных графитовых материалов также 
различается. Так, у графита FLS 897 ОКР размером 70 нм, свидетельствует о 
совершенстве его структуры. Наименьшую величину ОКР имеет графит марки 
«+592», она равна 36,3 нм, что хорошо коррелирует с показателеми скорости 
окисления 2,16 и 2,41 %/мин соответственно. 
4. Исследованием стойкости графитов к окислению, при различных 
скоростях нагрева, установлена определенная закономерность: чем выше потери 
массы (меньше зольность) графита, тем выше температуры начала окисления 
(начала потерь массы и теплового эффекта). Энергия активации процесса 
окисления, вычисленная по уравнению Аррениуса (таблица 3.24) составила  
в кДж/г: наименьшая 96,57 (графит марки «+592) и наибольшая – 155,56 (графит 
марки «+595»). 
5. Показано, что окисление графитсодержащих материалов является 
сложным физико-химическим процессом. Вид графита влияет на свойства 
углеродсодержащих изделий и их стойкость к окислению.  
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У периклазоуглеродистых огнеупоров выделяется инкубационный период, 
соответствующий температуре нагрева до 150-200 °С. Интенсивные потери массы 
наблюдаются при нагреве с 400 °C, связанные с деструкцией полимерной связки, 
а выше 800 °С – происходят потери массы вследствие окисления смолы. При 
температуре 1050 °C процесс окисления периклазоуглеродистых изделий 
переходит из кинетического в диффузионный, что характерно для масс, 
содержащих крупнодисперсный графит (> 0,15 мм). Для мелкодисперсных 
графитов процесс перехода окисления из кинетического в диффузионный 
начинается с 800 °С. 
Корундографитовые шихты менее чувствительны к виду графита, чем 
периклазоуглеродистые. 
6. Установлено, что армирование матрицы периклазоуглеродистых 
огнеупоров углеродными волокнами повышает прочность на изгиб на 20 % и на 
растяжение на 13 %, предотвращают их усадку при нагреве выше 1200 °C, 
повышает термостойкость с 9 до 13 теплосмен и прочность на сжатие после 
коксующего обжига с 25,9 до 36,2 МПа. 
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ГЛАВА 4. ОПЫТНОЕ ИЗГОТОВЛЕНИЕ И ПРОМЫШЛЕННЫЕ 
ИСПЫТАНИЯ РАБОЧЕЙ ФУТЕРОВКИ СТАЛЕРАЗЛИВОЧНЫХ 
КОВШЕЙ, АРМИРОВАННОЙ УГЛЕРОДНЫМИ ВОЛОКНАМИ 
 
4.1. Исходные материалы для футеровки сталеразливочных ковшей  
ККЦ ПАО «ММК» 
В качестве сырьевых материалов для производства опытных изделий 
использовали периклазовый плавленый порошок Fu-97 (с требованиями согласно 
таблице 3.6), графит природный крупночешуйчатый ГЭ-1 по ГОСТ 7478, связующее 
фенольное порошкообразное (СФПР-050 по ТУ 2257-241-00203447), этиленгликоль 
(высшего сорта по ГОСТ 19710), антиоксидант алюминиевый (АПВ-П по ТУ 1790-
466520423), дискретное углеродное волокно марки РУВ-4 по СТО 94812603-032-
2016 [145] с техническими характеристиками, согласно таблице 4.1. 
 
Таблица 4.1 – Технические характеристики волокна марки РУВ-4 
 
Технические характеристики Показатели 
Объемная плотность исходного жгута, г/см3 1,78 
Массовая доля золы, % не более 0,3 
Прочность элементарного волокна исходного жгута, ГПа 2,5 
Удлинение при разрыве, %, не менее 0,1 
Линейная плотность исходного жгута, текс 400 
 
Для производства опытных изделий использовали шихту согласно  
таблице 4.2. 
Таблица 4.2 – Составы экспериментальных огнеупоров 
 
Наименование материала Зона применения огнеупоров, мас. % 
зона стали шлаковая зона 
Периклазовый порошок фракции 3-1 мм 55 55 
Периклазовый порошок фракции 1-0 мм 19,2 17.9 
Периклазовый порошок фракции менее 
0,063мм 
13,3 10.3 
Графит 8 10 
СФП 3 3 
Этиленгликоль 1,5 1,5 
Антиоксидант АПВ-П - 2,3 
Дискретное волокно (сверх 100%) 0,05 0,05 
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4.2. Промышленные испытания изделий,  
армированных углеродными волокнами 
Подготовку исходных материалов для выпуска опытной партии 
производили по существующей в ООО «Огнеупор» технологии (согласно  
разделу 2.2). Добавку CNF перед введением в шихту предварительно 
обрабатывали этиленгликолем для гомогенного распределения волокон в шихте и 
лучшего армирования матрицы огнеупора. Приготовление формовочной массы 
осуществляли в смесителе интенсивного перемешивания фирмы «Айрих», 
согласно циклограмме смешения (таблица 2.2). Подготовленные волокна подавали 
в смеситель одновременно с дозированием фракционированного периклаза, для 
лучшего распределения в формовочной массе. Благодаря смачиванию 
этиленгликолем, снимается статический заряд, и волокна не спутываются, 
равномерно, без комков, распределяясь в формовочной массе. Изготовление 
опытных изделий производили на прессах «Лайс» HPF 1600 и 2500. 
Термообработку - в туннельных сушилах с выдержкой при максимальной 
температуре 220 °С в течение 6 часов. Характеристики опытных 
периклазоуглеродистых изделий представлены в таблице 4.3. 
Опытные изделия отличались от серийных повышенными средними 
показателями предела прочности при сжатии 59,4 МПа против 52,4 МПа 
соответственно, благодаря высокому показателю предела прочности на разрыв у 
волокон (2,5 ГПа). Адгезия углеродных волокон в структуре матрицы 
периклазоуглеродистого изделия обеспечивалась смачивание этиленгликолем. 
Основным механизмом торможения трещины и увеличения предела прочности при 
сжатии явилось диссипация энергии, сконцентрированной в устье трещины по 
сдвиговому механизму, а также на поверхности ослабленного сцепления матрицы с 
армирующими волокнами. 
Опытными изделиями была выполнена футеровка части стен и шлакового 
пояса сталеразливочного ковша № 33 ККЦ ПАО «ММК», причем левая сторона от 
сливной – опытные изделия, правая сторона – серийные. Сравнительные 
показатели серийных и опытных изделий в таблице 4.3. 
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Таблица 4.3 – Показатели серийных и опытных изделий 
 
Наименование показателя Опытные изделия Серийные изделия 
Предел прочности при сжатии, МПа 
4,59
7,635,57 
 
4,52
4,572,49 
 
Открытая пористость, % 
0,4
3,48,3 
 
2,4
4,41,4 
 
Содержание MgO, % 96,0 95,9 
Содержание С, % 9,33 10,0 
 
При горячем ремонте на 42-ой плавке визуально правая сторона ковша не 
отличалась от левой, разгары отсутствовали. Ковш выведен из эксплуатации на 
стойкости рабочей футеровки зоны стали 82 плавки по причине образования 
вертикальных трещин и опережающего износа по ним в зоне, футерованной 
серийными изделиями. Фотография ковша после эксплуатации представлена на 
рисунке 4.1. 
 
 
Рисунок 4.1 – Экспериментальный ковш после службы 
 
При демонтаже футеровки по центральной части ковша (серийные изделия) 
отмечено 5 разгаров, наибольший глубиной 35 мм, шириной 20 мм и длиной  
2000 мм. В зоне опытных изделий отмечен один небольшой разгар. Для оценки 
износа опытной футеровки были выполнены замеры ее остаточных толщин по 
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всей высоте кладки. Остаточная толщина футеровки и износ различных зон 
приведены в таблице 4.4. 
Таблица 4.4 – Остаточная толщина футеровки и износ экспериментального ковша 
 
Зона футеровки Вид изделий 
Ковш № 33 
остаточные, мм износ, мм/за плавку 
Стены 
Опытные 100-110 1,2-1,1 
Серийные 80-90 1,5-1,3 
Шлаковый 
Опытные 80-90 2,9-2,6 
Серийные 80-90 2,9-2,6 
 
Таким образом, разработанная технология изготовления армированных 
углеродными волокнами ковшевых периклазоуглеродистых изделий позволяет 
повысить их физико-механические свойства, снизить износ на 0,2 мм за одну 
плавку и повысить стойкость футеровки на 5-7 плавок (Приложение 1). 
 
Выводы 
1. Недостаточная термостойкость и трещиностойкость 
периклазоуглеродистых изделий в футеровке сталеразливочных ковшей приводит 
к появлению вертикальных трещин с последующим глубоким опережающим 
износом и преждевременному выводу из эксплуатации сталеразливочных ковшей. 
2. Микроармирование матрицы огнеупора углеродными волокнами, 
обработанных поверхностно-активным веществом, повышает предел прочности 
при сжатии изделий на 13 % (среднее значение 59,4 МПа у опытных изделий, 
против 52,4 МПа у серийных). 
3. Создание армированной структуры изделий, модифицированных 
углеродными волокнами, уменьшает износ огнеупора на 15 % (с 1,3 мм/за плавку, 
до 1,1 мм/за плавку), что позволяет прогнозировать увеличение ресурса 
эксплуатации стальковша на 5-7 плавок. 
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ГЛАВА 5. РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ  
И ПРОМЫШЛЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ ИЗНОСОСТОЙКИХ 
ПЕРИКЛАЗОУГЛЕРОДИСТЫХ ИЗДЕЛИЙ С ВВЕДЕНИЕМ 
КАРБИДКРЕМНИЕВОГО АНТИОКСИДАНТА 
 
Установлено, что чем качественнее исходное сырье для производства 
периклазоуглеродистых изделий, тем большую роль выполняют антиоксиданты 
при эксплуатации футеровки. Примеси в сырье (периклазе, графите) 
дополнительно образуют жидкую фазу с компонентами антиоксиданта и 
формируют на поверхности футеровки (ковша, конвертора) расплав, который 
способствует спеканию обезуглероженного слоя, и, одновременно, в ходе 
эксплауатации менее интенсивно удаляется. 
В периклазоуглеродистых изделиях с содержанием MgO 97 мас. % и выше, 
жидкая фаза формируется в меньших количествах, при более высоких 
температурах и она обладает большей вязкостью. Контролируемое формирование 
расплава на рабочей поверхности периклазоуглеродистой футеровки путём 
выбора вида и количества антиоксиданта является актуальной задачей и 
позволяет дополнительно повысить эксплуатационную стойкость изделий в 
службе. 
В практике производства периклазоуглеродистых изделий получили 
распространение в основном два антиоксиданта: металлический алюминий и 
карбид кремния. Первый (металлический алюминий марки АПВ-П) с оксидом 
магния при эксплуатации образует шпинель, карбид кремния (SiC) – форстерит и 
клиноэнстатит. В присутствии SiO2 (в периклазовом порошке) шпинель образует 
легкоплавкие расплавы с низкой вязкостью, которые легко удаляются в процессе 
службы, в то время как с форстеритом и клиноэнстатитом легкоплавких эвтектик 
не образуется, а расплав с повышенным содержанием SiO2 обладает высокой 
вязкостью. 
Влияние антиоксидантов на стойкость периклазоуглеродистых изделий, в 
состав шихты которых введены углеродистые волокна, еще более значимы, так 
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как последние являются аморфными и имеют высокую удельную поверхность в 
сравнении с чешуйками графита, что меняет условия смачивания минеральной 
части расплавом и спекания обезуглероженного слоя. 
Таким образом, для дальнейшего повышения стойкости 
периклазоуглеродистых огнеупоров в качестве антиоксиданта принято введение 
карбида кремния. Так как твердофазные процессы (в нашем случае окисление SiC и 
образование новых соединений) во многом зависит от дисперсности реагирующих 
веществ [146], требуется оптимизация содержания SiC и его дисперсности в шихте 
периклазоуглеродистых изделий. 
 
5.1. Влияние фракционного состава карбида кремния 
на свойства лабораторных образцов 
Исследования влияния фракционного состава SiC на свойства 
периклазоуглеродистых изделий проведены с использованием плавленого 
периклаза Fu-97, графита марки ГЭ-1, СФПР 050 и SiC, свойства которого 
приведены в таблицах 5.1-5.2. Лабораторные образцы изготавливали согласно 
разделу 2.1. Фактический зерновой состав соответствует данным таблицы 5.2. 
 
Таблица 5.1 – Качественные показатели SiC (из сертификата) 
 
Наименование 
материала 
Химический состав, мас.% 
SiC Fe C магнитной фракции  
Карбид кремния  97,8 0,42 0,2 0,08 
 
Таблица 5.2 – Зерновой состав антиоксидантов 
 
Наименование проб 
антиоксиданта 
Проход через сито №, % 
05 0315 02 01 0063 
SiC (проба 1) 99,9 99,8 99,7 57,4 15,5 
SiC (проба 2) 100 99,9 99,8 41,8 10,6 
SiC (проба 3) 99,7 99,6 99,4 73,3 25,8 
SiC (проба 4) 99,9 81,5 41,3 10,5 3,3 
SiC (проба 5) 99,9 93,9 86,1 82,7 61,4 
АПВ-П (проба 6к) 99,7 99,1 96,1 66,3 20,1 
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Образцы термообрабатывали в воздушной среде при температуре 220 °C с 
выдержкой при данной температуре в течение 2 часов и в коксовой засыпке при 
1000 °C с выдержкой 2 часа. Свойства лабораторных образцов представлены в 
таблице 5.3. 
 
Таблица 5.3 – Свойства периклазоуглеродистых образцов с добавлением 
антиоксидантов АПВ-П и SiC 
 
Номер
пробы 
Содержание, 
масс. % Окисля-
емость при 
1200 °C, % 
Доля 
обезугле-
роженного 
слоя при 
1450 °C, % 
Свойства 
до коксования после коксования 
SiC АПВ-П Потк, 
% 
каж, 
г/см3 
сж, 
МПа 
Потк, 
% 
каж, 
г/см3 
сж, 
МПа 
1 2,3 - 7,7 36,7 4,8 2,95 42,8 12,3 2,91 20,7 
2 2,3 - 7,5 32,1 5,0 2,97 35,4 12,8 2,89 19,0 
3 2,3 - 7,8 42,0 4,2 2,97 42,8 12,4 2,90 20,7 
4 2,3 - 8,0 32,7 4,5 2,96 35,4 12,4 2,91 18,8 
5 2,3 - 7,5 30,4 4,9 2,98 32,7 12,4 2,90 22,7 
6к - 2,3 7,9 33,4 6,0 2,94 36,7 11,8 2,90 19,5 
 
Лабораторные образцы с SiC по окисляемости, величине обезуглероженного 
слоя и физическим показателям до и после коксования показывают свойства, 
аналогичные образцам с добавлением алюминиевого антиоксиданта. Чем выше 
дисперсность карбидкремниевого антиоксиданта, тем меньше доля 
обезуглероженного слоя. Так, периклазоуглеродистые образцы пробы № 5 
содержащие карбидкремниевый антиоксидант с проходом через сито  
№ 0,5  – 61,49 %, имели толщину обезуглероженного слоя 30,4 %, предел 
прочности при сжатии после коксующего обжига при 1000 °С – 22,7 МПа. Причем 
изменение предела прочности при сжатии до и после коксования у образцов с SiC 
(проба 5) составляет 30 %, соответственно 32,7 и 22,7 МПа, а у образцов с АПВ-П 
(проба 6к) – 47 % соответственно 36,7 и 19,5 МПа.  
Таким образом, введение SiC в шихту периклазоуглеродистых огнеупоров 
улучшает коррозионную стойкость образцов в сравнении с антиоксидантом  
АПВ-П. Лучшие свойства показали образцы с добавлением фракции карбида 
кремния 0-1 мм, в том числе проход через сито № 0,063 – 61,4 % (проба 5), 
который рекомендован для дальнейших испытаний. 
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5.2. Оптимизация количества карбидкремниевого антиоксиданта 
в шихте периклазоуглеродистых огнеупоров 
Согласно [130], оптимальное количество карбидкремниевого антиоксиданта 
в шихте периклазоуглеродистых огнеупоров составляет до 5 масс. %. В 
лабораторных условиях изготовлены образцы изделий, содержание в которых SiC 
приведено в таблице 5.4. Установлено, что из двух антиоксидантов (АПВ-П и 
SiC), введенных в шихту периклазоуглеродистых изделий в равных количествах, 
наиболее эффективным является SiC. 
 
Таблица 5.4 – Свойства лабораторных образцов с различным количеством 
антиоксидантов 
 
Номер 
состава 
Содержание, 
масс. % 
Окисля-
емость 
при 1200 
°C, % 
Доля 
обезуглерожен-
ного слоя при 
1450 °C, 
% 
Свойства 
до коксования 
после 
коксования 
SiC АПВ-П Потк, 
% 
каж, 
г/см3 
сж, 
МПа 
Потк,  
% 
каж, 
г/см3 
сж, 
МПа 
1к - 2,3 7,9 33,4 6,0 2,94 36,7 11,8 2,90 19,5 
2к - 3,0 7.5 40,0 7,0 2,88 35,4 12,7 2,84 19,8 
3к - 5,0 7.3 33,2 7,0 2,88 38,5 13,5 2,83 19,6 
4 2,3 - 7.8 30,4 4,9 2,98 32,7 12,4 2,90 22,7 
5 3,0 - 6.5 22,3 5,0 2,97 39,6 13,1 2,88 23,0 
6 5,0 - 6.6 29,5 5,2 2,93 34,3 13,3 2,84 21,2 
 
Введение SiC в виде дисперсного порошка (фр. < 0,063 мм 61,49 %, 
табл. 5.2) способствует снижению величины обезуглероженного слоя 
 (рисунок 5.1, а) и повышению предела прочности образцов после коксующего 
обжига (рисунок 5.1, б), в сравнении с образцами, содержащими АПВ-П.  
Особое значение для эксплуатации имеет окисляемость, которая в 
сопоставимых условиях выше у образцов, содержащих АПВ-П. Большая величина 
обезуглероженного слоя предопределяет повышенный износ в службе, так как 
связкой в периклазоуглеродистых огнеупорах служит коксовый остаток, 
образующийся в процессе разогрева ковша. Удаление коксовой связки вызывает 
разрушение поверхностного слоя периклазоуглеродистых изделий, способствуя 
быстрому износу изделий. 
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а б 
Рисунок 5.1 – Влияние содержания антиоксидантов на свойства 
периклазоуглеродистых образцов: 
 а – величина обезуглероженного слоя; б – предел прочности после 
коксующего обжига для; 1 – АПВ-П; 2 – SiC 
 
Таким образом, с учетом полученных результатов, для изготовления 
периклазоуглеродистых изделий футеровки сталеразливочных ковшей и 
испытаний их в условиях кислородно-конверторного цеха ПАО «ММК» 
рекомендован состав 5 (таблица 5.4), содержащий 3 масс. % SiC в качестве 
антиоксиданта. 
 
5.3. Промышленные испытания рабочей футеровки сталеразливочных 
ковшей ККЦ ПАО «ММК» 
В качестве сырьевых материалов для промышленного испытания 
периклазоуглеродистых изделий использовали периклазовый плавленый порошок 
марки Fu-97, графит элементный (ГЭ-1, по ГОСТ 17022), связующее фенольное 
порошкообразное (СФПР-050, по ТУ 2257-241-00203447), этиленгликоль 
(высшего сорта по ГОСТ 19710), карбид кремниевый антиоксидант (SiC-97 по ТУ 
3989-040-00220931). 
Для производства опытных изделий использовали состав, который приведен 
в таблице 5.5. Приготовление формовочной массы осуществляли в смесителе 
интенсивного перемешивания фирмы «Айрих», согласно циклограмме смешения 
(таблица 2.2). Изготовливали опытные изделия на прессах «Лайс»  
HPF 1600 и 2500. Термообработку проводили в туннельных сушилах, с 
выдержкой при максимальной температуре 220 °C в течение 6 часов. Свойства 
опытных периклазоуглеродистых изделий приведены в таблице 5.6. 
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Таблица 5.5 – Составы экспериментальных огнеупоров 
 
Наименование материала 
Содержание компонентов, масс. %, по зонам 
стена шлаковая 
Периклаз. порошок фр. 3-1 мм 55 55 
Периклаз. порошок фр. 1-0 мм 19,2 17,9 
Периклаз. порошок фр. менее 0,063 мм 10,5 9,8 
Графит 8 10 
СФП 3 3 
Этиленгликоль 1,3 1,3 
Антиоксидант SiC 3 3 
 
Таблица 5.6 – Свойства опытных огнеупоров 
 
Наименование изделий 
Наименование показателей 
Потк, % каж, г/см3 сж, МПа 
Содержание, % 
MgO C 
Периклазоуглеродистые 
изделия марки ПУПК-Шк для 
футеровки шлаковой зоны 
4.9 2,99 57 89,6 11,7 
Периклазоуглеродистые 
изделия марки ПУПК-Ск для 
футеровки зоны стен 
3,8 3,00 60 89,7 12,5 
 
Опытными изделиями футеровали шлаковый пояс и стены 
сталеразливочного ковша. Условия эксплуатации футеровки опытного 
сталеразливочного ковша были аналогичны ковшам c серийными изделиями  
(с использованием антиоксидантов в виде алюминиевого порошка). Доля ковшей, 
обработанных на установке ваккуумирования стали составила 24 %, на установке 
печь-ковш – 88,1 %. Экспериментальный ковш был выведен из эксплуатации 
после разливки на стойкости 81 плавки с промежуточным ремонтом и заменой 
шлакового пояса и дна на 41 плавке. При осмотре сталеразливочного ковша после 
службы был зафиксирован меньший, по сравнению с серийными, износ 
«булыжником», и установлено спекание штучных периклазоуглеродистых 
изделий с образованием монолитной футеровки. После окончания кампании 
стальковша, во время разрушения футеровки, были выполнены замеры 
остаточных толщин по всей высоте кладки сталеразливочного ковша  
(таблица 5.7), для сравнения приведены средние замеры остаточных величин 
серийных изделий в период работы экспериментального стальковша. 
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Таблица 5.7 – Скорость износа различных футеровок ковшей 
 
Марка изделий 
Зона 
футеровки 
Стойкость, плавок 
Остаточные 
толщины, мм 
Скорость 
износа, мм/за 
плавку 
ПУПК-Ш (серийные) Шлаковый 
пояс 
41,8 60-70 3,5-3,3 
ПУПК-Шк (опытные) 40,5 90-100 2,7-2,4 
ПУПК-С (серийные) 
Зона стали 
80 60-70 1,8-1,6 
ПУПК-Ск (опытные) 81 90-100 1,4-1,2 
 
Внешний вид футеровки опытного ковша приведен на рисунке 5.2. Как 
следует из данных таблицы 5.7, износ экспериментальных огнеупоров был 
меньше. Так, в шлаковом поясе он составил 2,7-2,4 мм/за плавку, в то время как 
серийные – 3,5-3,3 мм/за плавку. Износ в стенах составил 1,4-1,2 и  
1,8-1,6 мм/за плавку соответственно опытных и серийных изделий, причем износ в 
стенах периклазоуглеродистых огнеупоров было примерно в 2 раза меньше, чем в 
шлаковом поясе, что характерно для периклазоуглеродистых огнеупоров. Следует 
отметить значение остаточной толщины опытных изделий после эксплуатации, 
что свидетельствует о значительном резерве стойкости футеровки. 
 
 
Рисунок 5.2 – Фотография 38 стальковша с экспериментальным составом 
 
На основании результатов промышленных испытаний опытных партий 
изделий шлакового пояса и стен сталеразливочных ковшей, отмечено, что 
скорость износа опытных изделий ПУПК-Шк в зоне шлакового пояса на 15-20 % 
ниже, чем у серийных, износ изделий марки ПУПК-Ск в зоне металла 
стальковшей ККЦ на 15-20% ниже скорости износа серийных изделий. 
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5.4. Исследование шовных поверхностей ковшевых изделий  
после эксплуатации 
Ковшевые изделия шлаковой зоны после эксплуатации были отобраны для 
анализа минерального состава (таблица 5.8) и внутренней структуры  
(рисунок 5.3). 
 
Таблица 5.8 – Минеральный состав изделий после эксплуатации 
 
Наименование Количество 
Периклаз, %  82-85 
Графит, %  10-11 
Кремний кристаллический, %  0,5-1 
Карбид кремния, % 1 
Железо металлическое, %  <0,1 
Силикаты, % 1,0-1,5 
Органика, % 3-4 
Шпинель, %  0,1-0,5 
Размер кристалла периклаза, мкм 1000-2000 
 
Анализ структуры проводили на образцах – шлифах. В основном периклаз 
крупнокристаллический с содержанием MgO – 98 %. Наличие силикатов в 
основном обусловлено присутствием в образцах (не более 10 %) периклаза с 
размером кристалла 200-300 мкм с содержанием MgO 96 %. Графит 
крупночешуйчатый с размером чешуек в среднем от 120 до 500 мкм. Остаточный 
кремний имеет размер частиц 10-20 мкм. Карбид кремния практически не 
встречается, почти весь окислился с образованием на месте карбида кремния 
кремнезёмсодержащего материала.  
Для проведения анализа взаимодействия изделий со шлакометаллическим 
расплавом с добавкой АПВ-П (образец №1) и SiC (образец №2) были 
подготовлены шлифы таким образом, чтобы в зону изучения попали шовные 
поверхности изделий и проникший в шовную часть шлак (рисунок 5.4). 
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Рисунок 5.3 – Микроструктура изделий после эксплуатации: 1 –плавленый 
периклаз; 2 – графит; 3 – кремний окисленный 
 
  
а б 
Рисунок 5.4 – Шовная часть образцов изделий и точки анализа химического 
состава: а – образец №1(с АПВ-П), б – образец №2 (с SiC). 
 
Результаты химического анализа шовных поверхностей представлены в 
таблице 5.9. 
Износ огнеупора на границе со шлаком у изделий, содержащих различные 
антиоксиданты, происходит по-разному. Износ изделий с алюминиевым 
антиоксидантом характеризуется проникновением шлакометаллического расплава 
(точка 007) внутрь огнеупора по границе с углеродной составляющей (точка 008) 
2 
1 2 
3 
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Таблица 5.9 – Химический состав шовных поверхностей изделий 
 
 
с отслоением зерен периклаза (точка 005) и последующим их растворением в 
шлаке. Поэтому у изделий с алюминиевым антиоксидантом ярко выражен 
опережающий износ шовных поверхностей. Изделия с карбидокремниевым 
антиоксидантом имеют четкую границу раздела шлак – огнеупор (точки 012 и 014 
соответственно) с небольшой зоной шлакопропитки (точка 015). 
Для анализа распределения элементов и определения точного химического 
состава были сняты изображения в рентгеновском излучении при сканировании 
по поверхности образца. Цветовая шкала соответствует содержанию элемента в 
данной точке поверхности в атомных % (рисунок 5.5). 
Элементный анализ поверхности шва и изделий, содержащих SiC в качестве 
антиоксиданта, показывает образование оксидной пленки кремния на границе 
огнеупор-шлак, чем объясняется низкий, равномерный износ огнеупора и шовной 
поверхности. 
 
 
Элемент 
Содержание, масс. %, в точке №, для образца 
рис. 5.4, а рис. 5.4, б 
003 005 007 008 012 014 015 016 019 
С 13.86 8.25 19.8 25.39 90.91 4.43 4.11 20.5 3.37 
О 31.54 27.5 23.56 0.35 6.44 21.58 0.77 25.35 13.15 
Mg 52.63 64.25 1.2 68.09 2.65 0.7 6.29 54.15 - 
Al 1.98 - 18.4 - - 19.31 20.92 - - 
Si - - 8.36 - - 10.55 12.02 - - 
S - - - - - 2.26  - - 
Ca - - 25.11 - - 41.18 29.99 - - 
Fe - - - - - - - - 90.15 
P - - - - - - - - 1.29 
K - - - - - - - - 17.71 
Mn - - 3.58 - - - - - 5.23 
V - - - - - - - - 1.26 
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Содержание Mg Содержание Fe 
 
Содержание Si 
Рисунок 5.5 – Распределение элементов (К-линии) по образцу 
 
Выводы 
 
1. В процессе службы в сталеразливочных ковшах ПАО «ММК» 
периклазоуглеродистые изделия изнашиваются неравномерно. Наиболее 
изнашиваемым участком является шлаковая зона ковша, в меньшей степени – зона 
металла. В наибольшей степени разрушение футеровки происходит по швам с 
характерным износом «булыжником». 
2. Разработан состав изготовления периклазоуглеродистых огнеупоров с 
введением в качестве антиоксиданта SiC в количестве 3 %. На опытных образцах 
изделий отмечается меньшая потеря предела прочности при сжатии после 
коксования – 30 %, против 47 % у образцов серийного состава. 
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3. Опытные изделия испытаны в футеровке стальковша ККЦ ПАО 
«ММК». Износ футеровки составил 1,6-1,2 мм/за плавку (зона металла) и  
2,6-2,4 мм/за плавку (шлаковый пояс), что на 15-20 % ниже, чем у серийных 
огнеупоров. Разрушение футеровки происходит равномерно, без образования 
характерной поверхности «булыжник». 
4. Исследование шовной поверхности изделий после эксплуатации 
наглядно иллюстрирует формирование защитной пленки окисленного кремния на 
контактирующей со шлаком поверхности и четкую границу разделения  
шлак – огнеупор. 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 
1. Разработана технология периклазоуглеродистых огнеупоров для рабочей 
футеровки сталеразливочных ковшей с использованием периклаза  
(82,7-84,7 %), графита (8-10 %), комплексного связующего (СФП и 
этиленгликоль(4,3 %)) антиоксиданта (3 %) и углеродсодержащих волокон  
(0,05 %), отличающаяся повышенными эксплуатационными характеристиками. 
2. Исследовано влияние структуры и свойств исходных компонентов шихты 
и оптимизированы физико-химические параметры: 
- изучены пять различных видов плавленых периклазовых порошков, путем 
выпуска опытно-промышленных партий периклазоуглеродистых изделий и 
испытаны в службе. На основании проведенных физико-химических 
исследований периклазовых порошков и испытаний опытно-промышленных 
партий сформулированы требования к периклазовому порошку: содержание MgO 
не менее 97 %; SiO2 не более 0,7 %; CaO не более 1,6 %; Fe2O3 не более  
0,6 %; соотношение CaO/SiO2 не менее 2; плотность не менее 3,45 г/см3; 
- исследованы графиты марок ГЭ-1, Falke 94100; «+592», «+595» и FLS 897. 
Наиболее совершенную структуру имеет графит FLS 897 (наименьшая 
полуширина пика 0,122 градуса и наибольший размер областей когерентного 
рассеивания – ОКР 70 нм), наиболее низкие у графита марки «+592», 
соответственно, 0,235 градуса и 36,3 нм. Определена закономерность: чем больше 
размер ОКР, тем ниже скорость окисления. Так у графита FLS-897 наивысший 
размер ОКР 70 нм и наименьшая скорость потери массы 2,16 %/мин. Наименьший 
размер ОКР у графита «+592» – 36,3 нм, коррелирует с наивысшей скоростью 
окисления 2,41 %/мин.  
3. Разработаны технологические параметры изготовления 
периклазоуглеродистых огнеупоров с использованием волокон углеродного типа, 
путем введения по двум вариантам в количестве 0,05 %: 
- предварительным перемешиванием волокон в этиленгликоле и 
последующим смешением с периклазоуглеродистой шихтой; 
- введением в сухом виде в периклазоуглеродистую шихту. 
4. Исследована структура углеродного волокна и совместно с предприятием 
ООО «Завод углеродных и композиционных материалов» разработаны и 
оптимизированы технологические параметры производства дискретных 
углеродных волокон, выпускаемых по СТО 94812603-032-2016. Волокна имеют 
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диаметр в пределах 6-9 мкм, плотность 1,68-1,8 г/см3, прочность при растяжении 
одиночного волокна – 2500 МПа. Длина волокон составляет от 0,9 до 4 мм. 
5. Установлено, что введение волокон в состав шихты предотвращает 
высокотемпературную усадку изделий. Так, величина термического расширения 
периклазоуглеродистых изделий при 1400 °С равна 1,1 %. На контрольных 
образцах, без добавки волокон, обнаруживается усадка при нагреве свыше  
1200 °С. Армирование матрицы периклазоуглеродистых огнеупоров углеродными 
волокнами повышает прочность на изгиб на 20 %, на растяжение – 13 %, 
термостойкость с 9 до 13 теплосмен и предел прочности на сжатие после 
коксующего обжига с 25,9 до 36,2 МПа. 
6. Разработанные периклазоуглеродистые изделия с добавкой углеродных 
волокон имели следующие состав и свойства: содержание MgO – 96 %; С – 12,6 
%, углеродных волокон – 0,05 %; пористость – 4,0 %, предел прочности при 
сжатии – 59,4 МПа, термостойкость 12 циклов. Скорость износа опытных изделий 
на 15 % ниже серийных (1,1 мм/за плавку опытные, 1,3 мм/за плавку серийные), 
что позволило увеличить стойкость футеровки на 10 наливов. 
7. Изготовлены периклазоуглеродистые изделия с введением в качестве 
антиоксиданта SiC в количестве 3 %. Опытные изделия испытаны в футеровке 
сталеразливочного ковша. Установлено, что износ футеровки составил 1,6-1,2 
мм/за плавку (стены) и 2,6-2,4 мм/за плавку (шлаковый пояс), что на 15-20 % 
меньше, чем у серийных огнеупоров, при этом износ происходит равномерно, без 
образования характерной поверхности булыжником и появления трещин. 
Разработанные составы шихт с добавкой SiC обладают лучшими 
эксплуатационными характеристиками, по сравнению с антиоксидантом  
АПВ-П. 
Перспективы дальнейшей разработки темы заключаются в совместном 
применении методов армирования матрицы углеродными волокнами и получения 
монолитной структуры шовных поверхностей с помощью карбидокремниевого 
антиоксиданта при изготовлении периклазоуглеродистых изделий для 
сталеразливочных ковшей. 
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